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Es wird iiber Darstellung und Eigenschaften der pentakoordinierten d’-Komplexe CoX,L;
(L = (CH;)3P; X = C|, Br, J, CH,) berichtet. Pentakoordination wird auch einem Hydridkomplex
CoHLPCI® zugeschrieben. Die Oxidation der Titelverbindung mit Brom oder Jod fiihrt zu
Methylkobalt(III}-Komplexen. Schwache Siuren HX spalten beide Co — C-Bindungen und bilden
Koordinationspolymere der Zusammensetzung CoX, (X = OCH,, OC4H,, acac). Als Zwischen-
stufen werden die Methylkobalt(IT}-Komplexe [CoCH3(OCH3)L,], und CoCHj(acac)L, (L =
(CH,);P) isoliert. Aus der Reaktion der Titelverbindung mit NO erhdlt man diamagnetische
Methylkobaltkomplexe. Primir gebildetes Co(CH;),(NO)L, lagert sich unter NO-Einschicbung
in eine Co—C-Bindung zu [CoCH3(CH3;NO)L,], (L = (CH;);P) um, cinem Zweikernkomplex
mit briickenbildenden Nitrosomethan-Liganden. Die Carbonylierung ergibt die diamagnetischen
Verbindungen Co(COCH;)CO),;L, und [Co(CO);L;], neben Aceton.

Methylcobalt Compounds with Non-chelating Ligands, 11
Dimethyltris(trimethylphosphine)cobalt(IT) and its Derivatives

Syntheses and properties of the pentacoordinated d’-complexes CoX,L; (L = (CH,),P; X = C],
Br, I, CH,) are reported. Pentacoordination is also attributed to a hydride complex CoHL$ CI°.
The title compound is oxidized by bromine or iodine to give methylcobalt(IIT) complexes. Weak
acids HX cleave both Co—C bonds to form coordination polymers of the composition CoX;
(X = OCHj,, OCg¢H., acac). As intermediates the methylcobalt(IT) complexes [CoCH3(OCH3)L, ],
and CoCHj(acac)L, (L = (CH;);P) are isolated. From the reaction of the title compound with
NO diamagnetic methylcobalt complexes are obtained. Primarily formed Co(CH;),(NO)L,
rearranges via NO insertion into a Co—C bond to give [CoCH;(CH3NO)L;], (L = (CHj3);P),
a dinuclear complex containing nitrosomethane bridges. The carbonylation reaction yields
diamagnetic compounds Co(COCH;)(CO),L, and [Co(CO),L,], (L = (CH;);P) besides acetone.

Versuche zur Darstellung paramagnetischer Dialkylkobaltkomplexe mit einzéhnigen
Liganden waren bisher erfolglos?. Uns hat im Zuge unserer Untersuchungen an iiber-
sichtlich gebauten Methylkobaltverbindungen mit sterisch anspruchslosen Trimethyl-
phosphin-Liganden " die Frage interessiert, ob im starken Ligandenfeld von Methyl-
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und Trialkylphosphin-Liganden der paramagnetische Valenzzustand des Co" (d)
bestiindig ist, oder ob eine Spinpaarung durch Ubertragung von Methylgruppen er-
zwungen wird. Durch eine solche Disproportionierungsreaktion kdnnten die komplexen
Methyl-» und Trimethylkobaltverbindungen® entstehen, die sich als thermisch stabil
herausgestellt hatten.

Da Dialkylkobaltverbindungen ohne den stabilisierenden EinfluB geeigneter Liganden
bereits bei tiefen Temperaturen spontan zerfallen®), erschien eine Methylierung des
Co"-Zentrums erst nach der Komplexierung durch Trialkylphosphin-Liganden aus-
sichtsreich. Fiir das Alkylierungsmittel Methyllithium sollten Trimethylphosphin-
Komplexe von CoCl, geeignete Reaktionspartner sein. Komplexe Kobaltdihalogenide
der Formeln CoX,(PR3), und CoX,(PR3); sind seit lingerer Zeit bekannt*. In jiingster
Zeit erwies sich durch die Charakterisierung des Dibromotris(trimethylphosphin)-
kobalts®”, daB speziell auch Trimethylphosphin mit Kobaltdihalogeniden stabile
pentakoordinierte Komplexe bilden kann.

Da freie Valenzen des Zentralatoms den thermischen Zerfall einer Dialkylverbindung
begiinstigen konnen®, bietet die Methylierung eines solchen koordinativ gesittigten
Tris(trimethylphosphin)kobalt-dihalogenids wahrscheinlich die besten Voraussetzungen
fiir die Synthese eines Dimethyltris(trimethylphosphin)kobalts.

Darstellung
Beim Auflosen von CoCl, in Ather entsteht bei Anwesenheit von 3 Moldquivalenten
Trimethylphosphin der pentakoordinierte Komplex 1.

CoCl, + 3L — CoCl,L; oy
L = (CHg)gP 1

Durch Umhalogenieren nach Gl. (2) erhilt man aus 1 die Homologen 2% 7 und 3.
2 v}

+2NaJ - CoJ,L; + 2NaCl
3

+2LiBr - CoBr,L, + 2LiCl
'

3 wird auch aus der Reaktion von Jodotris(trimethylphosphin)kobalt® mit Methyl-
jodid nach GL (3) erhalten. In geringer Ausbeute wird daneben Jododimethyltris(tri-
methylphosphin)kobalt isoliert. Damit diirfte 3 der Zerfallsreaktion eines instabilen
Primédrprodukts der oxidativen Addition, dem Dijodomethyltris(trimethylphosphin)-
kobalt, entstammen.

CoJL, + CH;J — {Col(CH;)L;} - 3 + CoJ(CH,),L, 3)

3 H.-F.Klein und H. H. Karsch, Chem. Ber. 108, 944 (1975).
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Die Komplexe 1—3 nehmen unter diesen Bedingungen keine weiteren Phosphin-
liganden auf; sie sind koordinativ gesiittigt. Dagegen bildet aber ein Monohydrido-
kobalt-chlorid einen stabilen Komplex mit vier Trimethylphosphin-Liganden, 4 [Gl. (4)].

ColL, + HCl — CoHL®CI® (4)
L = (CH,);P 4

4 16st sich nicht in Pentan oder Ather und ist wahrscheinlich ionisch aufgebaut. Seiner
Darstellung nach Gl. (4) entsprechend, kann 4 als die protonierte Form des Tetrakis-
(trimethylphosphin)kobalts '? aufgefaBt werden. Komplexe dieses Typs mit Organo-
phosphin-Liganden sind auch auf anderem Wege zugiinglich!?.

Eine Redoxreaktion [Gl.(5)] zwischen Methyltetrakis(trimethylphosphin)kobalt(I)®
und Trimethyltris(trimethylphosphin)kobalt(III) " konnte nicht beobachtet werden und
scheidet damit als brauchbare Synthese fiir ein komplexes Kobaltdimethy] aus.

Bei tiefen Temperaturen reagiert 1 mit zwei Moliquivalenten Methyllithium und
bildet nach Gl. (5) in hohen Ausbeuten das gesuchte Dimethyltris(trimethylphosphin)

kobalt (5).
CO(CH;;)L.; + CO(CH3)3L3 —\”\

CoCl; + 3 L + 2 LiCH; —— Co(CHj:L3 + 2 LiCl (5)
L = (CHg) ;P 5

Aus dem Reaktionsgemisch, das in der Regel noch einen geringen UberschuB an
Alkylierungsmittel enthalt, mu § bei Temperaturen unterhalb von —20°C durch Extrak-
fion mit Pentan isoliert werden. Bei Raumtemperatur schlieBt sich eine Zersetzung des
Ansatzes unter Gasentwicklung an, die Verunreinigungen an feinverteiltem Kobalt
und Methyltetrakis(trimethylphosphin)kobalt® einfiihrt.

Monomethylierte Zwischenstufen werden nicht gefunden. Verwendet man ndmlich
bei der Darstellung nach Gl. (5) nur ein Molidquivalent an LiCH,, dann wird z B. kein
komplexes Methylkobaltchlorid isoliert. Eine solche Verbindung entsteht auch nicht
aus 1 und §.

Eigenschaften

Die komplexen Kobaltdihalogenide bilden dunkelviolette (1 und 2%) und dunkelrot-
violette (3) Kristalle. Griine Kristalle mit der Zusammensetzung von 2, wie sie an anderer
Stelle” beschrieben wurden, konnten wir nicht isolieren. Im festen Zustand geben die
Komplexe 1—3 bei 20°C im Vakuum kein Trimethylphosphin ab. Sie sind fast unléslich
in Pentan, m#Big gut in Ather und sehr gut in THF oder CH,Cl,.

Dagegen lost sich § auch in wenig polaren Solventien so gut, daB ein Umkristallisieren
nur in Pentan und bei Temperaturen um —70°C moglich ist.

Die sternformigen Kristallbiischel kénnen in guten Ausbeuten nur dadurch isoliert werden,

daB die iiberstehende Losung rasch dekantiert und Pentanreste i. Vak. unter sehr langsamem
Erwidrmen abgezogen werden. Im Kontakt mit Losungsmitteldimpfen zerflieBen sie bei 20°C

19 Y -F. Klein, Angew. Chem. 83, 363 (1971); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 10, 371 (1971).
1Y J R. Sanders, J. Chem. Soc. Dalton 1973, 748.
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augenblicklich zu einem O, das nicht mehr kristallisierbar ist. Dieses wandelt sich i. Vak. in
einen pordsen Feststoff um, der aber nach analytischen und spektroskopischen Befunden immer
noch reines § ist. Auch der Zersetzungspunkt dieses Materials liegt wie der kristalliner Proben
bei 87°C und ist damit dem der analog zusammengesetzten Dimethylnickelverbindung'? ver-
gleichbar. Im Unterschied zu dieser ist § bei 20°C i. Vak. stabil. Ein Dimethylkobaltkomplex
mit zwei Trimethylphosphin-Liganden, analog dem stabilen (R;P),Co(mesityl),?, wird auf
diese Weise nicht erhalten.

Bei hdheren Temperaturen (90°C, 0.1 Torr) sublimiert aus 5 unter Zersetzung eine gelbbraune
wachsartige Substanz, die nach analytischen Befunden weniger Phosphinligand (L: Co = 1 —1.5)
enthilt und nach Auskunft der IR-Spektren noch CoCH,-Gruppen besitzt. Diese bildet mit
zugesetztem Trimethylphosphin Methyltetrakis(trimethylphosphin)kobalt ).

Bestimmungen der Molekiilmasse (massenspektroskopisch) ergeben fiir 5 einfaches
Formelgewicht. In Ubereinstimmung damit wird nach der Methode von Evans!'® in
Losung ein magnetisches Moment p.cc/up = 2.02 gefunden, was mit einem ungepaarten
Elektron in der d’-Konfiguration bei starkem Ligandenfeld vereinbar ist.

Im Massenspekirum von 5 findet sich neben dem Molekiilpeak (m/e = 317) und Peaks
von Bruchstiicken niederer Massenzahlen auch ein solcher bei m/e = 399, der einem
Dimethyltetrakis(trimethylphosphin)kobalt-lon zuzuordnen ist. Da dieser weder im
Massenspektrum des Trimethyltris(trimethylphosphin)kobalts ) noch in dem des Methyl-
tetrakis(trimethylphosphin)kobalts ¥ auftritt, konnen frithzeitige Ionisierung von 5 und
Einfang eines Phosphinliganden beim Verdampfen der Probe (50°C/70eV) diesen un-
erwarteten Peak hoherer Massenzahl (Mol.-Masse + L) erkldren.

Reaktionen
a) mit Halogenen

Halogene oxidieren 5 rasch und iiberfiihren es nach Gl. (6) in bekannte oktaedrische
Co"-Komplexe ).

2Co(CHs)Ls + X, — 2CoX(CHa),L, )
L= (CH3)3P; X =Br,J

Als Nebenprodukte dieser auch bei —70°C noch heftigen und schlecht kontrollier-
baren Reaktion werden stets (CH;3);PX, und CoX,L; nachgewiesen. Hauptprodukte
(75—85%,) sind dabei zwar die Co™-Verbindungen, jedoch erweist sich ihre Abtrennung
von loslichen Verunreinigungen als schwierig. Dieser Darstellungsmethode iiberlegen
ist die Addition von CH3X an Methyltetrakis(trimethylphosphin)kobalt '),

b) mit Protonsiiuren

Als metallorganische Verbindung spaltet 5 beim Angriff H-acider Reagenzien eine
oder beide Methylgruppen ab. So liefert die Umsetzung mit Alkoholen unter Normal-
bedingungen nach Gl. (7) nur Kobalt(1}-alkoholate¥. Daneben wird in geringen Aus-
beuten auch Hydridotetrakis(trimethylphosphin)kobalt ' isoliert. Mit Methanol gelingt

12) H-F.Klein und H. H. Karsch, Chem. Ber. 105, 2628 (1972).

13 Methode der direkten Substitution wie beschrieben bei K. D. Bartle, D. W. Jones und S. Mari-
cic, Croat. Chim. Acta 40, 227 (1968).

14 H -F. Klein, Angew. Chem. 82, 885 (1970); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 9, 903 (1970).
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es, aus der Reaktion nach Gl. (8) wie bei den Dimethylnickelkomplexen 12 eine Zwischen-
stufe abzufangen, die noch eine intakte CoCH;-Gruppe enthilt. Die zweite ist durch
das Methylat-Ton ersetzt, das durch Briickenbildung eine Substitution von Phosphin-
ligand und Dimerisierung bewirkt.

5 + 2ROH — Co(OR), + 3L + 2CH, Y]
R = CHg, C6H5
5
25 + 2CH;0H - LZ(CH3)C0<O>C0(CH3)L2 + 2CH, + 2L ®)
CH,
6
6 — Co(OCH;); + 5 + L (8a)
L = (CH,);P

In kristalliner Form ist 6 gerade noch so stabil, daB seine Charakterisierung gelingen
konnte. In Losung zersetzt es sich aber schon bei 0°C nach Gl.(8a) und bildet durch
Ubertragung von Methylgruppen 5 zuriick und unlésliches Kobaltmethylat, das Haupt-
produkt der vollstindigen Methanolyse von § nach Gl. (7).

6 war auch als Zwischenstufe der Reaktion von Trimethyltris(trimethylphosphin)-
kobalt mit Methanol isoliert worden". Weil zudem polymere Kobalt(II)-alkoholate
stets die Endprodukte der Alkoholysen von Di- und Trimethylkobaltkomplexen sind,
1aBt sich der Reaktionsverlauf in einem gemeinsamen Schema darstellen.

CH;

3 ROH
L\CI:O/L RoH_ L |°/L .
1N w AT
L Ly, CHa L” g “CHs
lua)

jol-]

ROH /UN ROH

1
— L Co(CH3)Lz ——> Co(OR]
- 7 Lo(CH3 Col  Co(CHs)Le p (OR):

=0,

11
L = (CHy)sP; R = CHg, CeHg

I wird nur mit R = C¢Hs ", nicht aber mit R = CHj isoliert. Umgekehrt reagiert IT
mit R = CHj (6), dargestellt nach (A)/(B) sowie nach (D), langsamer weiter als das der
Stufe Il entsprechende Phenolat. Dieses lieB sich weder bei der Reaktion nach (B) noch
bei derjenigen nach (D) fassen.

Der Methanolyse dhnlich ist die Reaktion mit Acetylaceton (= acacH). Nach (A)
gebildetes (Acetylacetonato)dimethylibis(trimethylphosphin)kobalt(III) ist instabil und
hat sich, wenn man die bei —70°C aus Pentan erhaitenen Kristallisate untersucht, bereits
zum groBen Teil nach (B) zersetzt. Nach mehrfachem Umkristallisieren wird daraus
das der Stufe II entsprechende 7%, das auch aus 5 nach Gl.(9) direkt erhalten wird.
Chemische Berichte Jahrg. 109 95
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acacH

5§ —— Colacac}(CHgLs (9
7

¢) mit Kohlenmonoxid

Losungen von 5 absorbieren bereits bei —78“C CO. Nach Gl. (10) entstehen dabei in
einer raschen Folge von Ligandensubstitutions- und CO-Einschiebungsreaktionen in
je eine Co — C-Bindung Carbonylkomplexe des Kobalts in niedrigen Oxidationsstufen > *%.

1 at CO

5 — 5 > Co(COCHg) (CO)2L; + [Co(CO)Lalz + CHyCOCH; + L
(610)]
1at€O
T"[CO(CO)szJz + CH3COCH;
40°C
CoLs + 5§+ L. —#—> 2 CoCHjl, (11)
Pentan
L= (CH3)3P

Wie die Bildung des Acetylkobaltkomplexes zeigt, wird die bei 20°C dominierende
reduktive Eliminierung von Aceton als intramolekulare Reaktion besonders bei tiefen
Temperaturen von einer intermolekularen Konkurrenzreaktion begleitet.

Da eine Ubertragung von CHj;-Gruppen von 5 auf Tetrakis(trimethylphosphin)-
kobalt'®, die nach GI.(11) unter Spinpaarung zum Methylkobalt(I}-Komplex ¥ fiihren
konnte, nicht beobachtet wird, ist eine Ubertragung von COCH;-Gruppen in diesem
System wahrscheinlicher als ein Methylgruppentransfer.

d) mit Stickstoffmonoxid

Stickstoffmonoxid verdringt aus 5 schon bei tiefen Temperaturen nach Gl. (12) einen
Phosphinliganden und bildet den diamagnetischen Dimethylnitrosylkobalt-Komplex 8.

5 + NO — Co(CH;),(NO)L, + L (12)
8

28 - [Co(CH3XCH;NO)L,], (13)
L = (CH,);P 9

Die in Pentan leicht 16slichen dunkelvioletten Wiirfel von 8 zerflieBen schon bei 15°C
und lagern sich, langsam auch bei tieferen Temperaturen, nach Gl. (13) durch Einschie-
bung eines NO-Liganden in eine Co-—C-Bindung und anschlieBende Dimerisierung
in das schwerer 16sliche 9 um.

IR-Spektren

Die IR-Spektren der pentakoordinierten Co"-Komplexe 1—5 sind in Tab. 1 zusammengestelit.
Sie enthalten alle erwarteten Schwingungsbanden des komplex gebundenen Trimethylphosphins.
Daneben weist 5 im Bereich der 8,CoCH,-Schwingungen drei Banden mittlerer Intensitit auf,
was sich nicht mit einer trigonal-bipyramidalen Struktur der Symmetrie D,, wie beim Dimethyl-
nickelkomplex !? vereinbaren liBt. Nihere Aussagen iiber die Molekiilgeometrie von 5 lassen

15) 4, Sacco, Ann. Chim. (Rome) 43, 495 (1953).
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sich daraus ebensowenig herleiten wie aus dem Bereich der Co— C-Valenzschwingungen, wo
nur eine Bande mittlerer Intensitit (470 cm™') gefunden wird.

Tab. IR-Daten der Komplexe 15 im Bereich 1350—250 cm™? in Nujol (cm™?)

1 2 3 4 5 Zuordnung
1935 m(b) vCoH
1313 m 1311 m 1309 m 1308 m
1303 st 1300 st 1303 st 1304 Sch 1298 st
1286 st 1288 st 1290 Sch 1297 Sch 1280 st 5,PCH,
1283 Sch 1283 st 1287 st 1290 st
1278 m 1276 st 1278 m 1284 Sch
1273 at
1168 Sch
1154 m } 8,CoCH,
1132 m
974 Sch 973 Sch 970 Sch 958 Sch
942 sst(b) 940 sst(b) 944 sst(b) 946 sst(b) 930 sst(b) } pPCH,
860 m 857 m 854 m 863 m(b)
854 m 853 m 850 Sch p,PCH,
848 Sch 842 Sch 844 m
735 Sch 733 Sch 737 Sch
728 st 726 st 720 st 723 st vasPCs
716 m 716 Sch 708 Sch 709 st
712m 697 Sch
667 st 668 Sch 668 Sch 669 st 663 Sch
663 st 664 st 655 st v,PC,
650 Sch
470 m(b) vCoC
371 m 370m 368 m 375t 375 st(b) } 5.PC
352 352 s(b) 350 st(b) vl
316 st
299 s(b) 310s(b) 318 5(b) 290 m 288 s(b) vCoP(?)
278 m vCoCl
260s 280 Sch 268 Sch

4 besitzt keine einer vCo—Cl entsprechende Absorption und zeigt mit einer fiir vCo—H
typischen Bande bei 1935cm~?, daB bei der Reaktion nach Gl. (4) das Metallzentrum proto-

niert wird.

Das IR-Spektrum von 6 ist dem des dimeren Methyl(trimethylphosphin)nickel-methylats'®’
vergleichbar. Wie die v;,CH- und vCO-Schwingungsbanden deutlich zeigen (s. exp. Teil), ist 6
wie dieses iiber Methylatbriicken dimerisiert. Im Unterschied zum Methylnickelkomplex, der in
seiner cis-Struktur ungleiche Methylatbriicken besitzt und eine doppelte Zah! dieser Banden
aufweist, wird eine solche Aufspaltung im Spektrum von 6 nicht gefunden.

7 besitzt ein dem (Acetylacetonato)methyl(trimethylphosphin)nickel'® sehr #hnliches IR-
Spektrum (s. exp. Teil), so daB bei der Zuordnung wie dort verfahren werden konnte.

16 H -F. Klein und H. H. Karsch, Chem. Ber. 106, 1433 (1973).
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Das IR-Spektrum von 8, rasch aufgenommen bei 30°C, zeugt von der Umlagerungsreaktion
nach Gl.(13). Im Bereich der NO-Valenzschwingungen liegt zu Beginn der Messung nur eine
starke Bande bei 1712 cm ™. Schon wenige Minuten spiter erscheint daneben eine zweite, schwii-
chere bei 1657 cm~!. Wihrend beide anschlieBend verschwinden, ersetzen im iibrigen Wellen-
lingenbereich allméhlich die Banden von 9 alle frilher aufgezeichneten. Die zwischenzeitlich
beobachtete Bande bei 1657 cm™' ordnen wir einer ersten Zwischenstufe der Umlagerung zu,
die wahrscheinlich vor der NO-Einschiebung in die Co—C-Bindung auftritt. Sowohl eine
Co —(NO)—CH,-Gruppierung als auch ein side-on an das Metall gebundener Nitrosomethan-
Ligand miiBten eine lingerwellige NO-Absorption aufweisen ! '®, Plausibel erscheint uns eine
langsame Isomerisierung'® 2" von 8, welche bei verkleinertem Bindungswinkel CoNO durch
erhhte Elektronendichte die NO-Bindungsordnung vermindert und die Absorption von vNO
bathochrom um einen dhnlichen Betrag verschiebt, wie er an komplexen Kobaltdihalogeniden
der Zusammensetzung CoX,(NO)PR;), '® beobachtet wurde.

NMR-Spektren

Die paramagnetischen Komplexe 1 —7 wurden NMR-spektroskopisch nicht charakteri-
siert. Auch die Umlagerung von 8 in 9 148t sich ohne wide sweep nicht verfolgen, da bei
diesem mehrstufigen ProzeB auch kleine Mengen paramagnetischer Nebenprodukte
gebildet werden. Die bei —40°C stabilen Losungen von 8 in Toluol geben zwei Resonanzen
(100 MHz) mit Triplett-Struktur (Abb. 1), von denen diejenige bei hoherer Feldstirke
(18 H) zueinander ax trans-stindige Trimethylphosphin-Liganden2? anzeigt. Die andere
(6H) muB zwei Co-stindigen Methylgruppen zugeordnet werden, obwohl sie bei unge-
wohnlich tiefer Feldstirke!'® erscheint (t = 8.70).

gﬁ‘. PICH, )y
| Mo~y —no

'.‘ PICHyl

™S

[C00775 7 50 Hz

Abb. 1. 'H-NMR-Spektrum von 8 in [Dg]Toluol (—40°C, 100 MHz): © = 9.24t', N* = 8.0 Hz
(PCH,); v = 8.70t, 3J(PH) = 9.8 Hz (CoCH,), TMS als interner Standard.
? Pseudotriplett t' eines HoPP'H{-Spinsysicms mit N als dem Abstand der iiuBeren Linien

'D H. Brunner und S. Loshot, Angew. Chem. 83, 546 (1971); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 10,
515 (1971).

18 E.Koerner von Gustorf und M.-J. Jun, Z. Naturforsch., Teil B 20, 521 (1965).

19) j. P. Collman, P. H. Farnham und G. Dolcetti, J. Amer. Chem. Sac. 93, 1788 (1971).

20) C. Pratt-Brock, J. P. Coliman, G. Dolcetti, P. H. Farnham, J. A. Ibers, J. E. Lester und C. A.
Reed, Inorg. Chem. 12, 1304 (1973).

21 J. H. Enemark und R. D. Feltham, J. Amer. Chem. Soc. 96, 5004 (1974).

21 R. D. Bertrand, F. B. Ogilvie und J. G. Verkude, J. Amer. Chem. Soc. 92, 1908 (1970).
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Abb. 2. 'H-NMR-Spektrum von 9 in Benzol (35°C, 100 MHz): 1t = 7.62d, *J(PH) = 8.9 Hz
(NCH,;); © = 8.68 d, 2J(PH) = 7.8 Hz (PCH;); 1 = 8.86d, 2J(PH) = 6.9 Hz (PCH,); T = 10.82t,
3J(PH) = 8.9 Hz (CoCH3;); {*'P}: vier Singuletts; TMS als interner Standard

Am ehesten wird dieser Befund durch die Annahme einer thp-Struktur fiir 8 erklirt,
in welcher beide dg Co-CH ;-Gruppen dem EinfluB des gegeniiberliegenden NO-Liganden
stirker ausgesetzt sind als in einer ebenfalls zu beriicksichtigenden quadratisch-pyra-
midalen Form, fiir die normale CoCHs-Werte'® (t = 10—11) zu erwarten wiren.
Allerdings sind direkt vergleichbare Alkylmetallkomplexe in dieser Zusammensetzung
bisher nicht beschrieben worden.

Das Endprodukt der NO-Einschiebungsreaktion, 9, weist im PCH;-Bereich seiner
Protonenresonanz (Abb. 2) zwei intensitidtsgleiche Multipletts auf (9 H : 9H), die anndhernd
Dublettstruktur besitzen und magnetisch nicht dquivalente und zueinander cis-stidndige
Trimethylphosphin-Liganden anzeigen.

Anndhernd Dublettstruktur besitzt auch das Signal bei der tiefsten Feldstéirke (3 H).
Wir ordnen es der NCHj-Resonanz der briickenbildenden Nitrosomethan-Liganden zu.

i=4
Der Abstand der Maxima (8.9 Hz) kann als ). *J(PH); fiir alle vier Kopplungswege
i=1
iiber vier Bindungen hinweg angesehen werden. Auch hier sprechen die intensitéitsschwa-
chen inneren Linien fiir schwache PP'-Kopplung.

Aus der einen 1:2: 1-Triplettstruktur der CoCHj3-Resonanz (3H) (bei 100 und 60 MHz)
folgt, daB beide Kopplungskonstanten 3J(HCCoP) gleichgroB sind, was auf etwa gleich-
artig gebundene Trimethylphosphin-Liganden schlieBen 14Bt.

Im 60 MHz-Spektrum erscheinen die inneren Linien der beiden PCH,-Resonanzen
und der NCHs-Resonanz erwartungsgemif verstdrk, wihrend die Abstinde der duBeren
Maxima jeweils unverindert sind.

Das 3!'P-Spektrum von 9 (CH,Cl,, —80°C, 40.5 MHz) ist in Ubereinstimmung mit
den angefiihrten Befunden vom AB-Typ.

Wegen der geringen Verschiebungsdifferenz (§P—8P' = 3.3 ppm) und wegen einer
starken Verbreiterung der Signale (Av,,; = 100 Hz) war J(PP) unter diesen Bedingungen
nicht zu ermitteln.
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Die Ergebnisse aus den spektroskopischen Untersuchungen fordern fiir das zwei-
kernige Molekiil Zentrosymmetrie, sie lassen aber damit immer noch drei isomere Formen
A, B und C einer Diskussion iibrig. Eine Interpretation des vorliegenden Datenmaterials
(Abb. 2) zeigt zwar, daB nur eine dieser drei Formen in Losung vorliegt, sie erlaubt aber
keine sichere Entscheidung. Fiir uns besitzt die Form A gegeniiber B oder C den Vorzug,
da sie der Triplettstruktur der CoCH3-Resonanz am besten gerecht wird.

HsC Hac\ (CHQsP p c\ _o
(CH:!)SP l P \ l /P(CHS)S Hsc\cl ------- ‘ /P(CHs)a
(CHa)aP/1 D / l\P(CHg);, czp” | 3 / ‘ e,
O CH;CH; O \CHS P(CH3j),
A B
CHg) ;P
(CHg)s HaC\ L0

Crdp | L~ 8L A
""""" o
nc? | 22 | Secna,
CH3P(CH3)3

C

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft sind wir fiir die Unterstiitzung mit Sachmitteln dankbar.

Experimenteller Teil

Einzelheiten der priparativen, analytischen und spektroskopischen Methoden sind an anderer
Stelle? beschrieben.

Dichlorotris(trimethylphosphin)kobalt (1): 2600 mg CoCl, (20 mmol) werden in einer Extrak-
tionshiilse mit einem Gemisch aus 50 ml Ather und 6.65 ml (CH;);P (70 mmol) vollstindig extra-
hiert. Die in der blauvioletten Losung abgeschiedenen violettbraunen Kristalle werden durch
Dekantieren isoliert und bei 20°C i. Vak. getrocknet. Ausb. 6600mg (92 %), Zers.-P. > 135°C.

CgH;,Cl,CoP; (358.1) Ber. C30.19 H7.60 Gef. C 3005 H 7.63
Mol.-Masse 327 (kryoskop. in Benzol)

Dibromotris(trimethylphosphin)kobalt (2)®7: 1070mg 1 (3.0 mmol) und 1000mg LiBr in
50 ml Ather werden bei 20°C 24 h geriihrt. Dann wird filtriert und der Riickstand mit dem Lisungs-
mitte] erschopfend extrahiert. Nach Ausfrieren der violetten Lésung wird wie oben isoliert, Ausb.
1250 mg braunviolette Kristalle (94 %), Zers. > 140°C.

CyH,;Br,;CoP; (447.0) Ber. C24.18 H6.09 Gef C24.11 H6.29

Dijodotris(trimethylphosphin)kobalt (3)

a) Aus 1070 mg 1 (3.0 mmol) und 1200 mg NaJ in 50ml Ather wie bei 2, Ausb. 1580 mg rot-
violette Kristalle (98%,), Zers. >100°C.

b) 450 mg L3CoJ® (L = (CH,),P) (1.09 mmol) in 80 ml Pentan werden bei —70°C mit 0.65ml
CH,J (1.10 mmol) versetzt und unter Riihren langsam auf 20°C erwidrmt. Nach dem Filtrieren
werden aus der violettbraunen L&sung durch langsames Abkiihlen auf —70°C violettrote Kri-
stalle abgeschieden, Ausb. 440 mg (759,). Aus der Mutterlauge wird nach Einengen durch frak-
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tioniertes Kristallisieren das leichter losliche Co(CH,;),JL, " isoliert, Ausb. 50 mg (89,), und
IR-spektroskopisch identifiziert.
MS (50°C, 70eV): m/e = 541 Col,Ls, 465 ColJ,L,, 414 CoJLs, 337 ColL,, 211 CoL,.

CoH;,Col,P, (541.0) Ber. C 1998 H 503 Gef C20.21 H 527

Hydridotetrakis(trimethylphosphin)kobalt-chlorid (4): Zu 360 mg CoL,'® (1.0 mmol) in 30 ml
Ather werden bei —70°C 2.0 ml einer 0.5 M dther. HCI langsam unter Riihren getropft. Dabei
fillt ein griinblaver Niederschlag aus, der mit dreimal 20 ml Ather bei 20°C ausgewaschen und
i. Vak. getrocknet wird, Ausb. 380 mg (95%), Zers. >90°C.

[C1;H3,CoP,]Cl (399.7) Ber. C36.06 H9.33 Gef C35.71 H 9.09

Dimethyltris(trimethylphosphin)kobalt (5): Zu 900 mg CoCl, (6.9 mmol) und 2.0 ml Trimethyl-
phosphin (21 mmol) in 40 ml Ather werden bei —70°C langsam 25 ml einer 0.6 M LiCH,-Losung
in Ather getropft. Nach 1 h wird langsam erwirmt, die fliichtigen Bestandteile i. Vak. entfernt
und der Riickstand mit 10 ml Pentan extrahiert. Beim Abkiihlen der klaren braunen Losung
wachsen orangebraune Kristallbiischel, die durch Dekantieren bei —70°C und Trocknen i. Vak.
bei —40°C isoliert werden, Ausb. 1700 mg (78 %), Zers. >87°C. p = 2.0, B M. (5% C¢H;,
in CgHg) '3

MS (50°C, 70eV): m/e = 399 (CH;),CoL,, 317 (CH,),CoL;, 302 CH,CoL,, 226 CH,CoL,,
211 CoL,, 196 CoP(CH;),L.

C,1H33CoP; (317.2) Ber. C41.65 H 1048 Gef. C41.59 H 10.38

Di-p-methoxy-bis [ methylbis( trimethylphosphin)kobalt | (6)

a) Zu 320 mg 5 (1 mmol) in 25 ml Pentan wird bei —20°C 1 ml einer 1.0 M Losung von CH,OH
in Pentan pipettiert und 10 min gerithrt. Dann wird sofort filtriert und bei —70°C kristallisiert.
Ausb. 180 mg (70%). Bei lingeren Reaktionszeiten erhdlt man nur noch Co(OCH,), neben etwas
CoHL,'*.

b) Zu 330 mg Co(CH,);L, " (1.0 mmol) in 20 ml Pentan wird bei —20°C wie unter a) 1 ml
der CH;OH-Losung pipettiert, 2 h geriihrt und dann wie oben aufgearbeitet, Ausb: 155 mg (60 %,).

¢) 400 mg Co(CH ), BrL, ¥ (1.0 mmol) und 540 mg NaOCH; (10 mmol) in 20 m] Ather werden
bei —20°C 2 h geriihrt. Der Ather wird durch 20 ml Pentan ersetzt und die Losung nach Filtration
wie oben aufgearbeitet: rote Kristalle, Ausb. 140 mg (55 %), Zers. >106°C.

IR (Nujol): 2775st v,OCH,; 1442 m, 1433 m, 1426 m, 1418 m §,,CH,; 1300 m, 1281 Sch,
1279 st 8,CH,; 1160 m 3,CoCH,; 1079 sst vCO; 945 sst, 937 Sch, 847 m, 842 Sch pCH;; 721 st
v..PC3; 669 Sch, 665 m v,PC,; 520 st(b), 504 Sch, 360 s(b), 329 s, 299 m, 284 Sch ohne Zuordnung.

C16H4C0,0,P4 (514.3) Ber. C 3737 H941 Gef. C36.78 H9.03

( Acetylacetonato)methylbis( trimethylphosphin)kobalt (7)

a) Eine der Darstellung von 6 entsprechende Arbeitsweise (Methode a)) liefert im 1-mmol-
MabBstab 300 mg (92%).

b) Nach Methode b) erhélt man bei 20°C gelbbraune Kristalle, Ausb. 280 mg (86 %), Schmp.
49—-52°C, Zers. >120°C.

IR (Nujol): 3077 s v,CH (Ring); 1590 sst, 1512 sst, 1549 sst vC=C, vC=0; 1432 Sch, 1421 sst,
1404 sst 3,,CH,; 13565s; 1301 m, 1283 st, 1264 m 8,CH,; 1195 m, 1189 Sch; 1154s §,CoCH,;
1017 m pCH,; (acac); 940 sst(b), 848 m pPCH;; 755 m vCH oder vRing; 731 st, 726 Sch v,,PCs;
670 Sch, 666 m v,PCs; 579 m, 500, 4235, 366 s(b), 314 s, 306 s chne Zuordnung. — MS (50°C,
70eV): mje = 325 CoCH,(acac)L,, 310 Co(acac)l,, 249 CoCHj(acac)L, 234 Co(acac)L, 158

Colacac): - H,,Co0,P, (3252) Ber. C4432 H8.68 Gef. C4396 H 874
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Dimethylnitrosylbis(trimethylphosphin)kobalt (8): 790 mg 5 (2.5 mmol) in 25 ml Pentan werden
bei —30°C 2h unter 1at NO geriihrt. Danach wird die N,-Schutzgasatmosphidre wiederher-
gestellt, kalt filtriert und durch Ausfrieren der Losung kristallisiert: violette Wiirfel, Ausb. 550 mg
(819%), Schmp. 25— 28°C (Zers.) bei raschem Aufheizen (7°C/min) unter 1at N,.

IR (Nujol): 1712 sst(b), 1657 m(b) NO; 1147 m, §,CoCH; (nach kurzer MeBdauer). Die iibrigen
Banden konnen von denen des Umlagerungsproduktes 9, das sich unter diesen Bedingungen
(20—25°C) rasch bildet, nicht mit Sicherheit unterschieden werden.

Analysen und Bestimmungen der Mol.-Masse waren wegen der raschen Umwandlung nicht
mdglich. Die Charakterisierung erfolgte durch spektroskopische Methoden.

Bis[methyl(nitrosomethan)bis( trimethylphosphin) kobalt] (9): 500 mg 8 (1.84 mmol) in 25ml
Pentan werden 2d bei 20°C stehengelassen. Dabei verblalit die violette Farbe der Losung nach
wenigen min, und ein feinkristalliner roter Niederschlag beginnt sich abzuscheiden. Die Pentan-
16sung wird dekantiert und verworfen. Aus dem Rohprodukt werden kleine Mengen von (CH;);PO
bei 30°C/0.1 Torr sublimiert. Umkristallisieren aus 50 ml Ather liefert kleine rote Kristalle, Ausb.
430 mg (85 %), Zers. >122°C.

IR (Nujol): 2798 m v,CH,; 1454 st, 1442 st, 1428 st, 1420 m, 1413 st 8,,CHj; 1300 Sch, 1294 st,
1279 Sch, 1277 st, 1273 Sch, 1267 st 8;CH3; 1152st, 1140 Sch §;CoCHj; 1103 m, 1056 m vCO,
vCN; 943 sst(b), 938 Sch, 886st, 848st, 841 Sch pCHj; 722st, 710st v, PC,; 668 Sch, 665 st
v.PCj; 554, 528 m, 4955, 477 m, 472 Sch, 394 m, 370 m, 349 m, 293 s ohne Zuordnung.

C16H4sC02N,0,P, (542.3) Ber. (C 3544 H8.92 Co2t.73 N5.17 0590
Gef.2¥ C 3536 H8.79 Co21.36 N 5.14 O 561
Mol.-Masse 522 (kryoskop. in Benzol)

23 Analyse der Fa. A. Bernhardt, Elbach.
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