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Die Komplexe CsH;CoL, (L = PMe,, PMe,Ph, PMePh,) (6 —8) werden ausgehend von CIColL,
und TICH; synthetisiert. Die Chloroverbindungen CICoL, sind durch Reduktion von CoCl,
iiber CoL, (L = PMe,Ph) oder direkt aus CoCl, und Zn in Gegenwart von L (L = PMePh,)
zuginglich. Durch Reaktion von 6 —8 mit HX bzw. CH;I entstehen die Kationen [CsHsCoHL,]*
bzw. [CsHsCoCH,L,] ", die sehr stabile Co — H- bzw. Co — CH3-Bindungen enthalten. Die Ver-
bindungen [CsH;CoC,Hs(PMej), ]I (18) und [CsH;CoC(O)R(PMe,),]PFs (R = CH,, C¢Hi)
(20, 21) k6nnen ebenfalls dargestellt werden. [CsHsCoH(PMe,),]BF, (9) reagiert bei erhShter
Temperatur mit einem UberschuB HBF, in Propionsiure-anhydrid zu [CsHsCo(PMe;),1(BF,),
(23), wobei als Zwischenverbindung [CsHsCo(PMe,),CsH,00;3](BF,); (C¢H,00; = Propion-
sdure-anhydrid) (22) isoliert werden kann. Der Mechanismus dieser Reaktion wird diskutiert.

Basic Metals, III"

Stable Cationic Hydrido-, Methyl-, and Acylcobalt Complexes

The complexes CsHsCoL, (L = PMe,;, PMe,Ph, PMePh;) (6—8) have been prepared starting
from CICoL; and TIC;H,. The chloro compounds CICoL, can be obtained by reduction of CoCl,
via CoL, (L = PMe,Ph) or, directly, from CoCl, and Zn in the presence of L (L = PMePh,).
The reactions of 6 — 8 with HX and CH, I give the cations [CsHsCoHL,]* and [CsHsCoCH,L, 1",
respectively, containing very stable Co — H and Co — CH, bonds. The compounds [CsHCoC,H;-
(PMe,), ]1(18)and [CsH;CoC(O)R(PMe;),]PFs (R = CH,,C¢H,)(20,21) havealso been prepared.
[CsHsCoH(PMe,), ]BF, (9) reacts at higher temperatures with excess HBF, in propionic anhydride
to form [CsH Co(PMe;); ](BF,); (23). An intermediate compound [CsHsCo(PMe;),CsH,,0:]-
(BF,), (CcH,0,0, = propionic anhydride) (22) has been isolated. The mechanism of this reaction
is discussed.

1. Einleitung

Wir haben vor etwa 2 Jahren damit begonnen, das Lewis-basische Verhalten von Metallkomple-
xen des Typs C,,H,, ML, niher zu untersuchen und ausgehend von diesen Verbindungen Synthese-
wege fiir Komplexe mit M ~ H-, M — R-, M — M’-Bindungen etc. zu erschliefen. Diesem Ziel mufite
zunéchst einmal die Synthese der genannten Halbsandwich-Verbindungen C_ H,ML, vorange-
stellt werden, wobei sich unser Interesse in erster Linie auf die Liganden L = PR, und P(OR),
konzentrierte.

Vor Beginn dieser Arbeiten waren unseres Wissens fiir m = 6 nur einige Vertreter der Zusammen-
setzung C¢HgMoL,? (L = PMe,Ph, PMePh,, PPh,(OMe), P(OMe); und P(OPh),)* sowie

*) Verwendete Abkiirzungen: Me = CHj,, Et = C,H;, Ph = C4H;.
U 1L Mitteil.: H. Werner, H. Neukomm und W. Klidui, Helv. Chim. Acta 60, 326 (1977).
D M. L. H. Green, L. C. Mitchard und W. E. Silverthorn, J. Chem. Soc. A 1971, 2929.
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fiir m = 5 die Komplexe CsHsM(PPh;), (M = Co*, Rh*) und CsHsRh{P(OMe);],* bekannt.
Wir hatten ~ da wir urspriinglich auch an kinetischen Daten der Reaktion von Co(CsHj), und
Phosphiten P(OR), interessiert waren® — als erstes die Cobalt- und spéter die Rhodium-Ver-
bindungen, CsH;Co[P(OR);]; (R = Me, Et, Ph)” und C;H,Rh[P(OR);]; (R = Me, Et, Ph,
p-CIC4H,, p-MeCgH,, 0-MeCgH,)*?, synthetisiert und gezeigt!-!®, daB diese (insbesondere
fiir R = Alkyl) bereitwillig mit Lewis-Sauren wie z. B. dem Proton oder dem Methylcarbenium-
Ion reagieren. Da man im allgemeinen davon ausgeht, daB Trialkylphosphine bessere Donatoren,
jedoch schwiichere Akzeptoren als Trialkylphosphite sind, war zu erwarten, daB3 die Zentralatome
in den Komplexen des Typs CsHsM(PR,); einen noch stirker basischen Charakter als diejenigen
in CsHsM[P(OR);]; besitzen.

Wir berichten hier iiber die Darstellung der Cobaltverbindungen CsH;Co(PR,),

(PR, = PMe;, PMe,;Ph und PMePh,) und iiber ihre Umsetzungen mit einer Reihe von
Lewis-Sduren.

2. Darstellung von C;H;Co(PR,),

Die Synthese der Komplexe CsH;CoL, mit L = CO*'Y, PF, ! und P(OR);” erfolgte
stets ausgehend von Cobaltocen [Gl. (1)], d. h. auf dem Weg einer Ringligandenverdrin-
gungsreaktion.

Co(CsHs), + 2L —» CsHsCoL; + {-CsHs} o)

Eine analoge Reaktionsfiihrung mit gréBerem UberschuB an L schien uns fiir PMe,
wegen des niedrigen Siedepunktes und fiir das sehr kostbare PMe,Ph sowie PMePh,
nicht empfehlenswert zu sein. Wir wihlten daher ein Verfahren [siehe Gl. (5)], das bereits
fiir die Darsteltung von CsHsRh(PPh;),* mit Erfolg angewendet worden war.

Nach Klein und Karsch'¥ reagiert Co(PMe,), (1) mit CoCl; in Gegenwart von 2
Aquivalenten Primethylphosphin zu CICo(PMe,); (3). Auf analogem Wege [Gl. (2) und
(3)] ist auch der Dimethylphenylphosphin-Komplex 4 zugingiich.

CoCl, + 4PRy + 2Na — Co(PRs), + 2NaCl )]
Co(PR3), + CoCl, + 2PR; — 2CICo(PR,), 3

2CoCl; + 6PMePh; + Zn — 2CICo(PMePhy); + ZnCl, “)
5

¥ P. V. Rinze, J. Lorberth, H. N6th und B. Stutte, J. Organomet. Chem. 19, 399 (1969); H. Yamazaki
und N. Hagihara, Bull. Chem. Soc. Jpn. 44, 2260 (1971).
4 Y. Wakatsuki und H. Yamazaki, J. Organomet. Chem. 64, 393 (1974).
) H. G. Schuster-Woldan und F. Basolo, J. Am. Chem. Soc. 88, 1657 (1966).
9 V. Harder, Dissertation, Univ. Ziirich 1973; siche auch: H. Werner, Fortschr. Chem. Forsch. 28,
141 (1972).
" V. Harder, J. Miiller und H. Werner, Helv. Chim. Acta 54, 1 (1971).
8 H. Neukomm und H. Werner, Helv. Chim. Acta 57, 1067 (1974).
9 H. Neukomm, Dissertation, Univ. Ziirich 1976.
19 H. Neukomm und H. Werner, J. Organomet. Chem. 108, C 26 (1976).
1Y E. 0. Fischer und R. Jira, Z. Naturforsch., Teil B 10, 355 (1955).
D T Kruck, W. Hieber und W, Lang, Angew. Chem. 78, 208 (1966); Angew. Chem., Int. Ed. Engl.
5, 247 (1966).
'3 H. F. Klein und H. H. Karsch, Chem. Ber. 108, 944 (1975).
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Die Darstellung von Co(PMePh,), nach Gl. (2) ist uns nicht gelungen. Wir haben daher
5 nach einer von Sacco et al.!¥ fiir CICo(PPh,); beschriebenen Methode synthetisiert
[GL #)].

4 und 5 sind griine, paramagnetische Feststoffe, die — vor allem in Losung — recht
luftempfindlich sind. Sie reagieren mit TICsH, in THF nach Gl. (5) quantitativ zu den
Halbsandwich-Komplexen 6—8.

CICo(PRj); + TICsHs — CsHsCo(PR,), + PR, + TICI (5)
3-5

6 und 7 bilden — nach Kristallisation aus Pentan bei —78°C — dunkle, sehr leicht
oxidierbare Kristalle, die in Kohlenwasserstoffen gut 16slich sind. In CHCl, tritt rasche
Zersetzung ein. Aufgrund der ausgezeichneten Loslichkeit, selbst in Pentan, ist es nicht
gelungen, den Komplex 8 vollig frei von anhaftendem Methyldiphenylphosphin zu erhal-
ten. Komplex und freier Ligand kristallisieren bei — 78 °C zusammen aus und beim lang-
samen Auftauen verschmiert das Phosphin die vorher gebildeten rotbraunen Kristalle
wieder. Trennversuche durch Chromatographie brachten keinen Erfolg. Da es schlieBlich
gelang, nach Umsetzung des Gemisches von 8 und PMePh, mit Siuren einen analysen-
reinen protonierten Komplex zu erhalten, wurde auf eine Weiterverfolgung des Trenn-
problems verzichtet.

3. Reaktionen mit Lewis-Siuren

Die Phosphin-Komplexe CsHsCo(PRj), sollten — entsprechend der einleitend ge-
duflerten Erwartung — gegeniiber Lewis-Sduren reaktiver als die analogen Phosphit-
Komplexe CsH;Co[P(OR), ], sein. Dies ist tatsdchlich der Fall. Die Verbindungen 6—8
lassen sich gemiB Gl. (6) rasch und quantitativ protonieren.

: PRy X
9| PMeg BF;

| 10 | PMe,Ph BF,

CsHsCo(PRy); + HX —> /c,g X t1 | PMePh, BF, (6)
6-8 R3P ‘ H 12 |PMe;  PFg
PRy 13 | PMe,Ph  PFg

14 | PMePh, PFg

Als Sdure HX kann entweder HBF,, (in Propionsiure-anhydrid als Solvens), CF,CO,H
oder — vor allem fiir 6 — auch NH,PF, verwendet werden. Bei der Umsetzung mit Tri-
fluoressigsdure empfichlt sich ein anschlieBendes Umfillen des Trifluoracetats mit NH,PFg
zu dem besser handhabbaren Hexafluorophosphat. Die Phosphit-Komplexe CsHsCo-
[P(OR);]; reagieren nicht mit NH,PF, was den stirker basischen Charakter des Metall-
atoms in den Phosphin-Verbindungen 6 —8 noch einmal unterstreicht.

14) M. Aresta, M. Rossi und A. Sacco, Inorg. Chim. Acta 3, 227 (1969).
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Die nach Gl. (6) erhaitenen Salze 9—14 sind gelbe Feststoffe, die weniger oxidations-
empfindlich als die Neutralkomplexe 6—8 sind und kurzzeitig an Luft gehandhabt
werden konnen. Sie sind in protischen sowie in aprotischen, polaren organischen Solven-
zien gut loslich. In Wasser tritt ebenfalls Losung ohne Riickbildung der Ausgangsver-
bindungen CsHCo(PR,), ein.

Die Reaktionen von 6 und 7 mit Methyliodid ergeben in quantitativer Ausbeute die
Komplexe 15 und 16 [siehe GL. (7)], deren Kationen eine auBerordentlich stabile Co— CH -
Bindung enthalten.

PMey
PMe,Ph (1)
PM &.’th

CsHsCo(PRg); + CHyl — g i 16
6-8 RyP ‘ “CH, 17

Bei der entsprechenden Umsetzung von 8 entsteht neben 17 auch das Phosphonium-
salz [PMe,Ph, ]I, und zwar nicht nur aus dem als Verunreinigung von 8 vorhandenen
PMePh,, sondern auch durch teilweise Zersetzung von C;HsCo(PMePh,), und Quartir-
salzbildung des dabei freiwerdenden Phosphins.

Im Gegensatz zu den Phosphit-Komplexen CsH;Co[P(OR),], reagiert 6 auch mit
Ethyliodid. Fiir den Erfolg dieser Umsetzung ist das Losungsmittel entscheidend, da nur
in Aceton das gewiinschte Produkt 18 isoliert werden kann.

6+ C,Hsl - [CsH;CoC,Hs(PMe;), ]I )
18
6 + [O(C;HJ)3]BF, — [CsHsCoC,H(PMey),]BF, + 9 o)
19

Die Reaktion von 6 mit [OEt, |BF, fiihrt zu einem Produktgemisch von [CsH;CoC,H-
{PMe3),]BF, (19) und 9. Da Kontrollexperimente (im NMR-R&hrchen) gezeigt haben,
daB unter den fiir diese Umsetzung [Gl. {9)] gewidhlten Bedingungen eine Umwandlung
von 19 in 9 unter Eliminierung von C,H, nicht erfolgt, muBl man annehmen, daB bei der
Reaktion mit 6 das Oxoniumsalz selbst als Protonierungsmittel wirkt. Verkade et al.'™
haben erst kiirzlich gezeigt, daB [OFEt3]BF, auch mit Kifigphosphiten wie z. B.
P(OCH,CH,);N unter Protonierung reagiert.

Von den gut kristallisierenden, luftstabilen Salzen 15 und 16 konnten {iberraschender-
weise auf ,normalem“ Wege Massenspektren erhalten werden. Sie zeigen, daB unter den
MeBbedingungen eine Eliminierung von PR, gemif Gl. (10) eintritt.

7| &7

I R,
—_—

&0 A8 (10)
RyP ‘ “C Hy R4P ‘ "CH,
PR, I

%) J.C. Clardy, D. S. Milbrath, J. P. Springer und J. G. Verkade, J. Am. Chem. Soc. 98, 623 (1976).
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In beiden Spektren lassen sich die Molekiil-Ionen der chiralen Komplexe [CsH ;CoCH ;-
(PR,)I] gut nachweisen. Eine entsprechende Reaktion von 15 bzw. 16 ist in Lésung nicht
zu beobachten, und sie tritt auch nicht beim Erwirmen der Komplexe [CsHsCoCH;-
{P(OR),},]l €in®. Im Fall der Rhodium-Verbindung [CsHsRhCH;{P(OMe);},]I
findet bei 50°C in Aceton eine Eliminierung von Methyliodid analog einer Michaelis-
Arbuzov-Reaktion statt, wobei [CsHsRhCH;{P(O)}OMe),}P(OMe);] entsteht'?. Ein
dhnlicher Vorgang wie in Gl. (10) ist bislang nur bei Thermolyse von [CsHsRhCH ;-
(C,H,)PPh, ]I nachgewiesen worden !®; hierbei bildet sich unter Freisetzung von Ethylen
[CsHsRhCH;3(PPhy)I]. Bei der Aufnahme des Massenspektrums von 18 wird ebenfalls
eine Eliminierung von PMe; und die Bildung des Molekiil-Ions von [CsHsCoC,Hs-
(PMe;)I] beobachtet. '

Die Umsetzungen von 6 mit dquimolaren Mengen Acetyl- bzw. Benzoylchlorid in
Ether ergeben in praktisch quantitativer Ausbeute die Verbindungen [CsH;CoC(O)R-
(PMe;),]Cl, aus denen nach Umfillen mit NH,PF, die sehr stabilen Salze 20 und 21
erhalten werden.

6 + RC(O)C1 —> [CzHsCoC(O)R(PMej),]C1

=7 R

I, cI: PF 20 CH (11)
2, o TFe au|ce
MeyP ‘ "
PMes R

Auch beim lingeren Erhitzen von 20 bzw. 21 tritt keine Eliminierung von CO ein.
Dieses Resultat verdient insofern eine besondere Erwidhnung, als zahlreiche andere
Acyl-Metallkomplexe wie z. B. RC(O)M(CO)s (M = Mn, Re), CsHsFe(CO),C(O)R oder
(CsHs);MXC(O)R (M = Zr, Hf) bereitwillig unter Abspaltung von CO reagieren'™.
Fiir den inerten Charakter, d. h. fiir die kinetische Stabilitit der Bindung Co— C(O)R,
diirfte wesentlich sein, daB das Zentralatom in dem kationischen Komplex [CsHsCoC-
(O)R(PMe;),]" iiber keine freie Koordinationsstelle verfiigt und eine Ubertragung des
Restes R auf einen anderen Liganden (wie z. B. bei der Thermolyse der Komplexe
RC(O)M(COQ),) hier nicht méglich ist. Die Trimethylphosphin-Liganden in 20 und 21
sind im iibrigen so fest gebunden, daB auch eine primire Dissoziation von PMe; und eine
nachfolgende Wanderung von R unter Bildung von [CsH;CoR(PMe;)CO]* nicht statt-
findet.

Bemerkenswert ist auch die Bestindigkeit der Kationen [CsHsCoC(O)R(PMe;),]*
gegen Protonensiuren. Selbst bei lingerem Stehenlassen tritt keine Spaltung der Cobalt-
Acyl-Bindung und Bildung von RC(O)H ein, wie es bei neutralen Acyl-Metallkomplexen
hiufig beobachtet wird. Die positive Ladung des Kations diirfte fiir dieses inerte Verhalten
in erster Linie verantwortlich sein.

16) 4 J. Oliver und W, A. G. Graham, Inorg. Chem. 10, 1165 (1971),
1D F. Calderazzo, Hauptvortrag XVIIL. ICCC, Hamburg 1976; Abstr. S. 182; siche auch: A. Wojcicki,
Ady. Organomet. Chem. 11, 87 (1973).



3486 H. Werner und W. Hofmann Jahrg. 110

4. Sekundiirreaktionen

Bei den Syntheseversuchen von [CsH;CoH(PMes),]BF, (9) wurde beobachtet, daf
bei zu rascher Zugabe von HBF, (35proz. in Wasser) zu der Losung von 6 in Propion-
sdure-anhydrid durch die stark exotherme Hydrolyse des Siureanhydrids eine momentane
Uberhitzung der Reaktionslésung eintrat. Das nach der Aufarbeitung eines solchen
Ansatzes isolierte und aus Methanol umkristallisierte Produkt ist nicht der erwartete
Hydrido-Komplex 9 sondern laut Elementaranalyse und 'H-NMR-Spektrum [CsH;Co-
(PMe;);](BF.,), (23). Das gelbe, kristalline Salz ist an Luft absolut stabil und in polaren
Solventien sehr gut 15slich.

Dem Kation [CsHsCo(PMe,);]?* diirfte — wie den dazu isoelektronischen Teilchen
[CsHsFe(PMes);]* und CsHsMn(PMe;);*® — eine ,,piano-stool“-Konfiguration
zukommen. Weitere Vertreter der allgemeinen Zusammensetzung [CsHsCoL;]?* sind
bis heute nur mit L = CNR !9, nicht jedoch mit L = CO, PF; oder P(OR); bekannt;
sie sollten entsprechend der Abnahme des Donorcharakters in der Reihe PMe; >
P(OR); > PF; = CO auch labiler als das Kation des Komplexes 23 sein.

Uber den Bildungsmechanismus von 23 glauben wir ebenfalls eine konkrete Aussage
machen zu konnen. Es ist uns gelungen, beim Erwarmen einer Losung von 9 in Propion-
sdure-anhydrid/HBF, einen braunen, luftstabilen Feststoff der analytischen Zusammen-
setzung [CsHsCo(PMe,),CsH,,05]1(BF,), (22) zu isolieren, in dem offensichtlich ein
Molekiil Propionsiure-anhydrid als Komplexligand vorliegt. Seine Bildung wird gemiB
Gl. (12) formuliext.

7

CeH 00 ‘ « 12
9 + HBF, ———> : - Co C.ZH-"(“’ (BTY)2 (12)
T )"", .‘\ /‘\
Me;F ‘ 07"~0"C~c,H,
PMe,
22

Die Annahme einer Bindung des Propionsiure-anhydrid-Molekiils iiber ein Acyl-
Sauerstoffatom an das Cobalt wird durch das 'H-NMR-Spektrum gestiitzt, das eine
Nichtidquivalenz der Methylen- und der Methylprotonen der C,H;-Reste zeigt. Man
beobachtet sowohl zwei sich iiberlagernde Quartetts bei 8 = 2.15 und 1.95 als auch zwei
sich iiberlagernde Tripletts bei § = 1.14 und 0.94 mit Jyy = 7.3 Hz.

Der ,solvensstabilisierte 16-Elektronenkomplex® [CsHsCo(PMe,;),CsH,00,]** kann
als Tetrafluoroborat nur aus stark saurer Losung ausgefillt werden. In dieser Lésung
befindet sich auch stets etwas [PMe,;H]*, welches durch Reaktion von H* mit dem durch
teilweise thermische Zersetzung von 6 oder 9 gebildeten Trimethylphosphin entstcht.
Bei Erniedrigung der Protonenkonzentration wird das Gleichgewicht [Gl. (13)] nach
rechts verschoben.

[PMe;,H]* = PMe,; + HY 13)

'8) H. Werner und B. Juthani, J. Organomet. Chem. 129, C 39 (1977).
19V J. A. Dineen und P. L. Pauson, J. Organomet. Chem. 43, 209 ( 1972).
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Das freiwerdende PMe; reagiert mit [CsHsCo(PMe;),CsH;003]** zu dem Kation
[CsHsCo(PMe,);]?*, das gegeniiber Siuren stabil ist. Seine Bildung, ausgehend von 6,
kann somit geméB Schema I formuliert werden.

Schema I
6o rmr, — 9 —ba|
I ) )
4 HBF,4 Hg ONeH (BFy),
Me,z P PMeg
<7 2
“h, l %
D — Co ( BFy) 2 + PMe;
Mez P PMeg + PMe;

[CsHsCo{PMej)3](BFy),
23

Wir nehmen an, daB die geringe Stabilitdt des diprotonierten Teilchens [CsH;CoH,-
(PMej3),]** auf die hohe positive Formalladung des Zentralatoms (Cobalt(V)!) zuriick-
zuftihren ist und daBl daher sehr rasch Abspaltung von H, eintritt. Der dabei zunichst
gebildete 16-Elektronen-Komplex [CsHsCo(PMej),]** kann sich durch Anlagerung
von S (z. B. C4HoO3) oder PMe; stabilisieren. Eine ganz analoge Reaktionsfolge wie in
Schema I (primire oxidative Addition und nachfolgende reduktive Eliminierung) finden
Muetterties und Watson2® im Fall der Bildung von [CoLs]X (L = P(OMe),) aus HCoL,
und HX. In diesem Fall ist es gelungen, die Zwischenverbindungen [CoH,L,]* und
[CoL,]* (jeweils als Hexafluorophosphat) zu fassen und den Mechanismus damit in
allen Teilschritten zu belegen.

Die von uns am Beispiel von [CsHsCo(PMe,);]** gezeigte Darstellung eines dikatio-
nischen Komplexes durch zweifache, schrittweise Protonierung einer Neutralverbindung
(6) und Abspaltung von H, ist als Syntheseprinzip moglicherweise auch auf andere Systeme
(in erster Linie wohl auf Komplexe des Typs ML,, C,.H,ML, oder C.H,, . ML, mit
L = PR,;, P(OR),, AsR; und SbR;) iibertragbar. Wir konnten durch einen Versuch im
NMR-Rohrchen zeigen, daB die Monocarbonylverbindung CsHsCo(CO)PMe; mit
Trifluoressigsdure bereits bei Raumtemperatur zu dem Dikation [CsH sCo(CO)PMe;),]**
reagiert, das offensichtlich auch ein sehr stabiles Teilchen ist. Wir sind darum bemiiht,
weitere Beisiele fiir diesen Reaktionstyp zu finden.

5. NMR-Spektren

Die NMR-Daten der in dieser Arbeit dargestellten Komplexe sind in der Tabelle zu-
sammengefaBt. Charakteristisch ist, daB das Signal der P— CH;-Protonen — und zwar
unabhingig davon, ob es sich bei dem Phosphin um PMe,, PMe,Ph oder PMePh,
handelt — stets als ein virtuelles Triplett (,,Harris-Triplett“)2! erscheint. Die gleiche

20 E. L. Muetterties und P. L. Watson, J. Am. Chem. Soc. 98, 4665 (1976).
21) R, K. Harris, Can. J. Chem. 42, 2275 (1964).
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Signalform wird fiir die P~OCH;-Protonen von CsHsRh[P(OMe);],® beobachtet,
und sie tritt auch im Spektrum quadratisch-planarer PMe;-Komplexe wie z. B.
[RhCICO)PMe,),;]2? auf. In allen Fillen vereinfacht sich das theoretisch zu erwartende
Spektrum vom XgAA'X;-Typ (X = 'H, A = 3!P) fiir Jxx. =0 und Jon > Jax — Jax:
zu einem Triplett, dessen mittlere Linie kleiner und breiter als die beiden duBeren Linien
ist,

Tab.: 'H-NMR-Daten von Mono(cyclopentadienyl)cobalt-Komplexen [60 MHz; chemische Ver-

schiebungen 8, positiv zu niederen Feldstiirken, int. TMS; Multiplizititen in Klammern; Kopp-
lungskonstanten J in Hz]

Kom- ¢\ CsH, PCH,” PCeH, CoH CoCH, CoC(O)R
plex ) Jeop 6 ) ) Jpn ) Jon )

6 CsD, 451(t) 14 1.07

7 CeDs 457(t) 13 119 7.57;7.0(m)

8 CyDs 423(t) 13 1.19 7.43;6.87 (m)

12 [D¢]DMSO 5.13(t) 08 1.50 —16.20 (1) 83

13 [Ds]DMSO 5.19(t) 09 1.56 7.30 (m) —15.18(t) 77

14 [D¢]DMSO 50(t) 09 1.71 745(m) —14.37(t) 74

15 [D,]DMSO S5.11(t) 08 148 0.21(t) 6.8

16 [D¢]DMSO 5.17() 08 1.70 7.56 (m) 0.72(t) 70

17 [Ds]DMSO 5.17(t) 0.8 1.30 7.65(m) 094 () 6.3

20 [Ds]DMSO 532(t) 08 1.50 2.59 (s)
21 [Ds]DMSO 533(t) 0.7 1.51 7.31 (m)

2% CD,OD  545(1) 07 1.70
23 [D,]DMSO 578() 10 1.73

® Stets virtuelles Triplett, siche Text.
 Fiir Signale der CH,- und CH;-Protonen von Propionsiure-anhydrid siehe Text.

Uberraschenderweise findet man fiir die Trimethylphosphin-Protonen von 23 ebenfalls
ein triplett-dhnliches Signal. Dabei ist die mittlere Linie noch stirker verbreitert als bei
den Bis(phosphin)}-Komplexen C;H;Co(PR,), und [CsHsCoE(PR,),]X (E = H, Me,
RCO). Ein ganz analoges Pseudo-Triplett beobachtet man in den Spektren der Verbindun-
gen Cr(CO)y(PMe;); und Mo(CO);(PMe;);2¥, in denen die PMe;-Liganden facial
angeordnet sind, d. h. in einer Konfiguration vorliegen, wie sie sehr wahrscheinlich auch
fiir den Halbsandwich [CsHsCo(PMe,);]%* zutrifft.

Die chemische Verschiebung fiir die Cyclopentadienylprotonen wird erwartungsgemil
von der Ladung des Komplexes beeinfluBt und nimmt in der Reihe CsHsCo(PR,), <
[CsH5CoE(PR;),]" < [CsHsCo(PR3)3]%* zu. Dieser Trend stimmt mit friiheren Be-
funden iiberein ! 2¥). Eine deutliche Abhingigkeit der chemischen Verschiebung von der
Art des Phosphins beobachtet man fiir das Signal des Hydridoprotons der Kationen
[CsHsCoH(PR;),]*. Mit steigendem Donorcharakter des Phosphins, d. h. gemiB
PMePh, < PMe,Ph < PMe;, resultiert eine Verschiebung des Hydridosignals nach
hoherem Feld, was auf eine zunehmende Abschirmung des am Metall gebundenen
Wasserstoffs mit steigender Elektronendichte am Zentralatom hinweist. Ein analoger

22 G, M. Intille, Inorg. Chem. 11, 695 (1972).
23) J. M. Jenkins, J. R. Mass und B. L. Shaw, J. Chem. Soc. A 1969, 2796.
249 A. Salzer, T L. Court und H. Werner, J. Organomet. Chem. 54, 325 (1973).
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Gang wird auch fiir das Signal der Co—CH;-Protonen der Komplexe [CsH;CoCH;-
(PR;3),]* gefunden.

6. SchluBbemerkung

Unsere Untersuchungen haben gezeigt, daB die Komplexe CsH;Co(PR3), ein stark
Lewis-basisches Metallatom besitzen. Sie reagieren bereitwillig mit H*, R* und RC(O)*,
wobeil die Reaktivitdit in der Reihe CsH;Co(PMePh,), < CsH;Co(PMe,Ph), <
CsHsCo(PMe;), deutlich zunimmt. Damit wird die einleitend ausgesprochene Erwartung
{iber die Abhéngigkeit der Lewis-Basizitit des Metalls von dem Donor/Akzeptorcharakter
der Liganden voll bestitigt.

»Klassische” Vertreter von Metallkomplexen mit basischem Zentralatom sind vor allem
diejenigen der Zusammensetzung ML, (M = Ni, Pd, Pt; L = PR; oder P(OR),), deren
Verhalten gegeniiber Lewis-Sturen E* bereits von verschiedenen Arbeitsgruppen unter-
sucht worden ist. Vergleicht man die Reaktivitit z. B. von Ni(PR;), mit derjenigen von
CsHsCo(PR3),, so stellt man auffallende Parallelen fest. Ein charakteristischer Unter-
schied ergibt sich jedoch in der kinetischen Stabilitéit der mit E* gebildeten kationischen
Komplexe. So ist z. B. das aus Ni(PMe;), und Methyliodid erhaltene Teilchen [CH;Ni-
(PMe,),]* im Gegensatz zu [CsH;CoCHy(PMes),]* duBerst substitutionslabil und
reagiert mit P(OMe); zu [CH;Ni(PMe;); P(OMe);]* sowie mit I~ (unter Abspaltung
von zwei PMe;) zu CH,Ni(PMe;),I12%. Eine noch groBere Reaktivitdt als [CH;Ni-
{PMe;),]* besitzt offensichtlich das bis jetzt noch nicht isolierte, bei der Umsetzung von
Ni(PMe;), mit CH;COCI jedoch wahrscheinlich primir entstehende Kation [CH,C(O)
Ni(PMe,),]*, welches in einer bemerkenswerten Folgereaktion mit Ni(PMe,), unter
Ubertragung der Acetyl-CO-Gruppe auf das Nickel Ni(PMe,);CO bildet 29, Ein #hn-
liches Verhalten (gegeniiber C;H sCo(PMe,),) ist fiir die Acetylcobalt-Verbindung
[CsH;CoC(O)CH;(PMe,),]* nichtifestzustelien.

Eine Erklirung fiir die genannten Unterschiede fillt schwer. Es konnte sein, daB in den
trigonal-bipyramidal gebauten Kationen [ENi(PMe;),]* die Gruppe E einen stark
labilisierenden EinfluB auf den trans-stindigen Trimethylphosphin-Liganden ausiibt,
so daB die entsprechende Ni—PMe;-Bindung leicht dissoziieren kann. Eine dhnliche
Beeinflussung scheint im Fall von [CsH;CoE(PMe;),]* nicht méglich. Alle bisherigen
Beobachtungen deuten darauf hin, daB diese Komplexe gegeniiber einem Ligandenaus-
tausch vollig inert sind und daher auch — fiir E = H oder CH; — in Gegenwart von C,H,
oder C,(CO,Me), keine Einschiebungsreaktionen eingehen.

Unser Dank richtet sich an die Deutsche Forschungsgemeinschaft und an den Verband der Chemi-
schen Industrie fiir die rasche und grofziigige Unterstiitzung mit Sachmitteln. Herrn Dipl.-Chem.
N. Pelz danken wir fiir die Massenspektren, Friulein R. Sched! und Frau E. Ullrich fiir die Durch-
fiihrung der Elementaranalysen.

25) g F. Kleinund H. H. Karsch, Chem. Ber. 109, 2515 (1976).
26) H F. Kiein und H. H. Karsch, Chem. Ber. 109, 2524 (1976).
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Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden unter nachgereinigtem Stickstoff und in N,-geséttigten, sorgfiltig ge-
trockneten Losungsmitteln durchgefithrt. PMe,Ph und PMePh, waren Handelsprodukte der
Firma Fluka. Die Darstellung von PMe; > " sowie die der Komplexe Co(PMe;), und CICo(PMe;); ¥
erfolgte nach Literaturangaben. — NMR: Varian T 60. — IR: Perkin-Elmer 283. — MS: Varian
MAT CH 7 (70 V).

Tetrakis(dimethylphenylphosphin)cobalt(0) (2). Die Darstellung erfolgt analog zu derjenigen
von Co(PMes), '?. Zur Reinigung wird nicht sublimiert, sondern aus Pentan bei —78°C umkri-
stallisiert. Dunkelrotbraune Kristalle. Ausb. 90%.

C3,H,44,CoP, (610.8) Ber. C62.87 H7.20 Co9.65 Gef. C6225 H 6.86 Co 9.90

Chlorotris(dimethylphenylphosphin)cobalt(I) (4): Die Darstellung erfolgt analog zu derjenigen
von CICo(PMe;), '3, Griine Kristalle. Ausb. 62%.

C,,H;;CICoP; (508.3) Ber. C56.66 H 649 Co 1159 Gef. C 5620 H 6.32 Co 11.10

Chlorotris(methyldiphenylphosphin)cobalt(I) (5): 780 mg CoCl, (6.0 mmol) werden mit 3.34 ml
PMePh, (180 mmol) in 200 ml Ethanol gelost und mit 1.5g Zinkpulver (0.023 mol) versetzt.
Dabei fillt zuniichst ein blauer Niederschlag aus, der sich unter kriiftigem Riihren im Verlauf von
6 h in einen hellgriinen Feststoff umwandelt. Nach dem Abfiltrieren wird der Riickstand zur Ent-
fernung des iiberschiissigen Zinks mit 50 ml 2 N HCI behandelt und anschlieBend mit viel Ethanol
gewaschen. Ausb. 3.42 g (82%).

C39H34CICOP; (694.3) Ber. C67.41 H5.62 Gef. C67.11 H 543

(Cyclopentadienyl)bis( trimethylphosphin)cobalt (1) (6): 5.147 g CICo(PMe;); (3) (15.95 mmol)
werden mit 4.31 g TIC;H; (16.0 mmol) in 50 ml THF 3 h geriihrt. Die dunkelbraune Reaktions-
16sung wird filtriert (TICI) und das Solvens i. Vak. entfernt. Es verbleibt ein dunkelbrauner Riick-
stand, der mit 30 ml Pentan extrahiert wird. Nach erneutem Filtrieren und Einengen i. Vak.
kristallisieren beim Abkiihlen auf —78°C schwarzbraune Nadeln. Ausb. 4.18 g (96%). Schmp.
55—-57°C.

MS:m/fe = 276 (100%; M *),211(42; Co(PMe,)5 ), 200(32; CsHsCoPMe7 ), 189 (82; Co(CsHJ)7),
124 (56; CoCsHY).

C,,;H,5CoP; (2759) Ber. C47.85 H 834 Co 21.36 P 22.45
Gef. C47.87 H 8.12 Co21.20 P 22.28

( Cyclopentadienyl)bis(dimethylphenylphosphin)cobalt(I) (7): Die Darstellung erfolgt analog
wie fiir 6 beschrieben. Nach zweimaligem Umkristallisieren aus Pentan bei —20°C erhilt man rot-
braune Kristalle. Ausb. 95%, Schmp. 54 - 55°C.

MS: mje = 400 (6%; M ™), 262 (8; CsH;CoPMe,Ph™), 189 (100; Co(CsH4)3).
C;,H;,CoP, (399.9) Ber. C 63.02 H 6.75 Co 14.74 P 15.49
Gef. C6297 H 6.61 Co 14.73 P 1536

( Cyclopentadienyl) bis(methyldiphenylphosphin)cobalt(1) (8): Die Darstellung erfolgt analog
wie fiir 6 beschrieben. Nach Abziehen des Solvens verbleibt ein rotes 031, das in Ether geldst wird.
Beim Abkiihlen auf — 78 °C entsteht ein halbfestes rotbraunes Produkt, das auch nach mehrmaligem
Umkristallisieren und mehrtigigem Trocknen i. Vak. noch etwas freies PMePh, enthiilt. Ausb.
ca. 95%.

2D W. Wolfsberger und H. Schmidbaur, Synth. Inorg. Met.-Org. Chem. 4, 149 (1974); siche auch
Lit. 26 S. 2523,
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Darstellung der Tetrafluoroborate der (Cyclopentadienyl)hydridobis(phosphin)cobalt(111)-Ka-
tionen

a) [CsHsCoH(PMe,),]BF, (9): 1.04g 6 (3.8 mmol) werden in 5 ml Propionsdure-anhydrid
gelost und mit 20 ml einer Losung von Propionsdure-anhydrid und 35 proz. HBF, (5:1) versetzt.
Die entstehende gelbe Losung wird langsam in 150 ml Ether unter kréftigem Riihren eingetropift.
Dabei bilden sich gelbe Kristalle, die filtriert und mehrmals mit Ether gewaschen werden. Ausb.
1.29 g (97%).

C{1H,4BCoF,P, (363.7) Ber. C36.30 H 6.65 Co 16.19 Gef. C 36.06 H 6.47 Co 16.32

b} [CsHsCoH(PMe,Ph),]BF, (10} und [CsHsCoH(PMePh,),]BF, (11): Die Darstellung
erfolgt analog zu derjenigen von 9. Zur Charakterisierung dient jeweils das ' H-NMR-Spektrum,
das identisch mit demjenigen des entsprechenden Hexafluorophosphats (siche Tab.) ist. Die Rein-
heit der Substanz ldBt sich auf diesem Wege sehr genau iiberpriifen.

Darstellung der Hexafluorophosphate der (Cyclopentadienyl)hydridobis(phosphin)cobalt(111)-
Kationen

a) [CsHsCoH{PMe,),]PF¢ (12). Methode I: 1.04 g 6 (3.8 mmol) werden mit 5ml CF,CO,H
versetzt. Nach kurzem Stehenlassen wird die iiberschiissige Trifluoressigsdure i. Vak. abgezogen.
Es verbleibt ein gelbbraunes 1, das in 10 ml Ethanol gelst und danach mit 10 ml einer gesittigten
Losung von NH,PF in Ethanol versetzt wird. Die sofort beginnende Kristallisation eines gelben
Feststoffes wird durch lingeres Stehenlassen bei —20°C vervollstindigt. Nach Filtrieren und
Waschen mit Ether erhilt man gelbe, kurzzeitig an Luft handhabbare Kristalle. Ausb. 1.5 g (96%).

Methode I1: 1.04 g 6 (3.8 mmol) werden in 10 ml Aceton mit 5 ml einer gesdttigten Losung von
NH,PF¢ in Aceton versetzt. Die Ausfillung eines gelben Feststoffes wird durch lingeres Stehen-
lassen bei —20°C vervollstdndigt. Nach Filtrieren und Waschen mit Ether wird aus Methanol
umkristallisiert. Ausb. 1.S'g (96%).

IR: veoy = 1930 cm ™! (in Aceton).

C;1H;,CoF¢P; (421.8) Ber. C31.29 H5.69 Co 13.97 P 22.03
Gef. C 31.10 H5.62 Co 1432 P 21.59

b) [CsHsCoH(PMe,Ph),]PF¢ (13): Darstellung analog zu derjenigen von 12 nach Methode 11
Ausb. 97%.
IR: veon = 1938 cm ™! (in Aceton).
C,,H,3CoFg¢Py (545.8) Ber. C46.17 H5.17 Co 10.80 Gef. C 4540 H 5.17 Co 10.63

c) [CsHsCoH(PMePh,),]PF (14): Darstellung analog zu derjenigen von 12 nach Methode II.
Ausb. 95%.
IR: veoy = 1947 cm ™! (in Aceton).

Cs;H3,CoFP, (669.9) Ber. C 55.59 H 481 Co8.80 Gef. C 5613 H4.94 Co8.42

{ Cyclopentadienyl )methylbis( trimethylphosphinjcobalt( 111 )-iodid (15): 310 mg 6(1.12 mmol) wer-
den in 5 ml Toluol mit einem UberschuB an Methyliodid versetzt. Es fillt sofort ein gelber Nieder-
schlag aus, der filtriert, mit Pentan gewaschen und aus Methanol bei —78°C umkristallisiert
wird. Braune glinzende luftstabile Kristalle. Ausb. 455 mg (97%). Schmp. 165—166°C.

MS: m/e = 342 (34%; CsHsCoCH ;(PMe;)I ™), 327 (51; CsH;Co{PMe;)I ™), 266 (53; CsHCo-
CH,(I)*), 251 (86; CsHsCol*), 215 (26; CsHsCoCHa(PMe;)*), 200 (56; CsH;CoPMe3), 186
(51; CoI™), 124 (100; CoCsH7).

C,,H,¢ColP, (417.8) Ber. C 3447 H 6.22 Co 1411 Gef. C34.70 H 6.19 Co 14.02

(Cyclopentadienyl)bis(dimethylphenylphosphin)methylcobalt (111 )-iodid (16): 200 mg 7 (0.5 mmol)
werden in 5 ml Toluol mit einem UberschuB an Methyliodid versetzt. Es scheidet sich zunichst ein
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schmieriges dunkelbraunes Produkt ab, das nach 1stdg. kriftigem Riihren in einen ockerfarbenen
Feststoff {ibergeht. Nach Filtrieren und Waschen mit Pentan wird aus Methanol bei —78°C
umkristallisiert. Braune luftstabile Kristalle. Ausb. 265 mg (98%). Schmp. 115—116°C.

MS: m/e = 404 (3%; CsH3CoCH,(PMe,Ph)I*), 389 (17; C,H,Co(PMe,Ph)[*), 262 (60;
CsH;Co(PMe,Ph)*), 251 (100; CsHCol*), 186 (38; Col*), 124 (100; CoCsH2).
C1;H30CoIP; (541.8) Ber. C48.73 H 5.54 Co 10.88 Gef. C 48.32 H 5.48 Co 11.15

{ Cyclopentadienyl)methylbis(methyldiphenylphosphin)cobalt(111)-iodid (17): 250 mg B (verun-
reinigt durch etwas PMePh,) werden in 5 m! Toluol mit einem Uberschuf an Methyliodid ver-
setzt. Der entstehende gelbe Niederschlag wird filtriert und mehrmals mit Pentan gewaschen.
Auch nach dreimaligem Umkristallisieren aus Methanol bei —78°C enthilt das Produkt 17
noch [PMe,Ph,]I. Die beiden Verbindungen sind NMR-spektroskopisch eindeutig nachweisbar.

(Cyclopentadienyl)ethylbis(trimethylphosphin)cobalt(111)-iodid (18): 206 mg 6 (0.75 mmol)
werden in 5 ml Aceton mit einem UberschuB an Ethyliodid versetzt. Die rasch einsetzende Bildung
eines gelben Niederschlages wird durch Zugabe von Ether vervollstindigt. Nach Filtrieren und
Waschen mit Pentan erhdlt man dunkelbraune, kurzzeitig an Luft handhabbare Kristalle, dje
sich in Losung (z. B. Methanol) rasch zersetzen. Ausb. 300 mg (93%). Zers. >96°C.

MS: mfe = 356 (12%; CsHsCoC,H(PMey)I*), 355 (100; CsHsCo(C,H,XPMey)l*), 328
(6; CsHsCoH(PMey)I*), 327 (60; CsHsCo(PMes)I*), 279 (60; CsHCo(C,H,)I*), 262 (28;
Co(PMe,)I*), 251 (45; CsHCol*), 200 (44; CsHsCoPMe?), 186 (30; Col*).

C13H;5ColP, (431.8) Ber. C36.13 H 648 Co 13.65 Gef. C35.68 H 6.26 Co 13.41

Acetyl(cyclopentadienyl) bis( trimethylphosphin) cobalt( 111 )-hexafluorophosphat (20)

a) [CsH;CoCOCH;3(PMe,),]Cl: 3.094 g 6 (11.2 mmol) werden in 50 ml Ether gel6st, die Lésung
auf —78°C gekiihlt und unter starkem Riihren tropfenweise mit 0.8 ml (11.2 mmol) Acetylchlorid
in 20 ml Ether versetzt. Bereits wihrend des Zutropfens féllt ein hellgelber Niederschlag aus. Nach
beendeter Zugabe wird die Kiihlung entfernt, der Feststoff abfiltriert und mehrmals mit Ether
gewaschen. Ausb. 3.55 g (90%).

b) [CsHsCoCOCH3(PMe,),]PFs (20): 3.55g [CsHs;CoCOCH (PMe,),]Cl (10.0 mmol)
werden in 20 ml Methanol portionsweise mit 2.5 g NH,PF (15.3 mmol) versetzt. Es bilden sich
orangefarbene Kristalle, deren vollstindige Ausfillung durch langeres Stehenlassen bei —78°C
erreicht wird. Sie werden filtriert und mit Pentan gewaschen. Ausb. 4.32 g (93%).

IR: veo = 1649 cm ™! (in Nujol).

C;3H,;4CoFcOP, (464.2) Ber. C33.64 H 565 Co 12.70 Gef. C33.15 H 5.69 Co 12.46

Benzoyl(cyclopentadienyl) bis( trimethylphosphin)cobalt (111 )-hexafluorophosphat (21): Die Dar-
stellung erfolgt analog wie fiir 20 beschrieben. Ausb. 92%.

IR: v¢o = 1710 cm™! (in Nujol).

C1sH23CoFgOP; (526.3) Ber. C41.08 H 5.36 Co 11.20 Gef. C 4095 H 5.32 Co 11.05

(Cyclopentadienyl) ( propionsdure-anhydrid) bis(trimethylphosphin) cobalt( 111 )-bis( tetrafluoro-
borat) (22): 1.12 g 9 (3.08 mmol) werden in 20 ml einer Lésung von Propionsdure-anhydrid und
35proz. HBF, (5:1) geldst und 1 h auf 95°C im Wasserbad erwirmt. Die erkaltete dunkelrote
Lésung wird mit weiteren S ml 35proz. HBF, versetzt und langsam unter Riihren in 70 ml Ether
eingetropft. Es entsteht ein rotbrauner Niederschlag, der filtriert, mit Ether gewaschen und mit
10 m] Methanol extrahiert wird. Die Methanolldsung wird sofort auf — 78 °C gekiihlt. Die gebildeten
rotbraunen Kristalle werden filtriert und mehrmals mit Ether gewaschen. Ausb. 1.2 g (67%).

C,7H;33B,CoFg04P; (579.6) Ber. C35.20 H5.70 Co 10.17 Gef. C 3490 H 5.83 Co 9.82
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(Cyclopentadienyl)tris(trimethylphosphin)cobalt( 111 )-bis(tetrafluoroborat) (23): 514 mg 6
(1.86 mmol) werden in 5ml Propionsdure-anhydrid gelost und unter Riithren mit 20 ml einer
Losung von Propionsdure-anhydrid und 35proz. HBF, (5:1) versetzt. Die gelbe Losung wird
danach im Wasserbad 1 h auf 95°C erwidrmt, wobei unter Gasentwicklung die Farbe nach Rot-
braun umschlégt. Nach dem Erkalten tropft man die Losung zu 50 ml Ether; dabei scheidet sich ein
rotbraunes Ol ab. Die Etherphase wird dekantiert und das Ol mit 20 ml Methanol versetzt. Es
entsteht ein gelber Niederschlag, der durch Erwdrmen auf 50°C in Losung gebracht und durch
Abkiihlen auf —78°C wieder auskristallisiert wird. Hellgelbe luftstabile Kristalle. Ausb. 420 mg
(43%).

C;4H3,B,CoFgP, (525.5) Ber. C31.97 H6.09 Co 1122 Gef. C31.61 H 6.05 Co 10.97

[547/76]
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