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C,H,Co(PMe,), (1) reagiert rnit aquimolaren Mengen ZnC1, und PMe, LLI dem Komplex 
CSH,(PMe,)ZCoZnC1z(PMe,) (2). Aus 1, ZnC1, und PPh, entsteht dagegen ein Gemisch von 
CSH,(PMe,)ZCoZnC1, (3) und (PPh,),ZnCI,. Die Reaktion von 2 rnit PMe, fuhrt unter 
Spaltung der Co -Zn-Bindung ZLI 1 und (PMe,),ZnCI,. - Mit [(PMe,)2CuCI], reagiert 1 ZLI 

C,H,(PMe3)2CoCuC1(PMe3)2 (4), in dem wahrscheinlich wie in 2 beide Metallatome tetraedrisch 
koordiniert sind. Bei der Umsetzung von 4 rnit PMe, bildet sich 1 und (PMe3),CuC1. - Die 
Synthese von Komplexen mit Co-Sn-Bindungen gelingt durch Reaktion von 1 rnit SnCl,, 
Me,SnCI und Ph,SnCl. Die primar gebildeten 1 : 1-Addukte 5, 8 und 9 reagieren mit SnC1, 
bzw. NH,PF, unter Abspaltung eines Chlorid-Ions und Bildung der kationischen Komplexe 
[C,HS(PMe3)ZCoSnR,]+ (R = CI, Me, Ph) (6, 11 und 12). Die elektrophile Substitution der 
SnMe,-Gruppe in [C,H,(PMe,),CoSnMe,]PF, (11) durch SnC1, bzw. HgC1, fuhrt LU 

[C,HS(PMe3)2CoSnC13]PF6 (10) bzw. [C,H,(PMe,)ZCoHgC1]PF, (14). - Mit HgCl, bildet 1 
sowohl ein 3 : I -  als auch ein 1:2-Addukt (13 und 15). Strukturvorschl~ge fur diese Verbindungen 
werden diskutiert 

Basic Metals, X” 
C,H,Co(PMe,), as Building Block for the Formation of Metal-Metal Bonds 

C,H,Co(PMe& (1) reacts with equimolar amounts of ZnCI, and PMe, to give the complex 
C,HS(PMe,),CoZnC1,(PMe,) (2). Contrary, 1, ZnC1, and PPh, react to give a mixture of 
C,H,(PMe,),CoZnCI, (3) and (PPh,),ZnCI,. The reaction of 2 with PMe, leads to cleavage of 
the Co-Zn bond with formation of 1 and (PMe,),ZnCI,. - 1 reacts with [(PMe,),CuCI], to 
give C,H,(PMe3)ZCoCuCI(PMe3)2 (4). In this complex and in 2, the metal atoms are probably 
tetrahedrally coordinated. Reaction of 4 with PMe, leads to 1 and (PMe,),CuCl. - Complexes 
having Co - Sn bonds can be synthesized through reaction of 1 with SnCI,, Me,SnCl, and Ph,SnCI. 
The 1 : I  adducts 5.8,  and 9 that are first formed react with SnC1, or NH,PF, with loss of a chloride 
ion and formation of the cationic complexes [CSH,(PMe3),CoSnR3]+ (R = Cl, Me, Ph) (6, 11 
and 12). Electrophilic substitution of the SnMe, group in [CsH,(PMe3)2CoSnMe3]PF6 (11) by 
SnC1, or HgCl2 leads to [CsH,(PMe3)2CoSnC1,]PF, (10) or [CSH,(PMe,),CoHgC1]PF6 (14), 
respectively. - With HgCl,, 1 forms both a 1 :1 and a I :1 adduct (13 and 15). Structural suggestions 
for these compounds are discussed. 

1. Einleitung 

Im Rahmen unserer Arbeiten uber Metallkomplexe rnit basischem Zentralatom hatten 
wir festgestellt, daR der Halbsandwich-Komplex C,H,Co(PMe3)2 (1) sehr leicht protoniert 
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werden kann”. Er reagiert nicht nur rnit ublichen Sauren wie HCI, CF3C02H oder 
HBF,, sondern auch rnit schwachen Protonendonatoren wie NH;, H,O oder MeOH 
zu dem sehr stabilen Hydridocobalt(II1)-Kation [C,H,(PMe3)2CoH]f. Dieser am- 
geprlgte Basencharakter von 1 legte die Frage nahe, ob eine ahnlich groIJe Reaktivitiit 
auch gegenuber typischen Lewis-Sauren wie z. B. ZnCI,, HgCl, oder SnCl, besteht und 
sich damit ein einfacher Weg zur Synthese von Komplexen mit Metall-Metall-Bindungen 
bietet. 

Uber die ersten Ergebnisse dieser Untersuchungen haben wir bereits kurz berichtet ’). 
Wir beschreiben hier ausfuhrlich die Synthese und Eigenschaften von (Cyc1opentadienyl)- 
bis(trimethylphosphan)cobalt-Komplexen rnit Co -Zn-, Co -Cu-, Co - Sn- und Co - Hg- 
Bindungen sowie einige Reaktionen, welche die kinetische Stabilitat bzw. Labilitiit der 
betreffenden Cobalt-Metall-Bindung beleuchten. 

2. Komplexe rnit Co -Zn- und Co - Cu-Bindung 
Den Halbsandwich-Komplex 1 hatten wir ursprunglich in drei Schritten, ausgehend 

von CoCl, uber die Zwischenstufen Co(PMe,), und ClCo(PMe,),. synthetisiert ’). Bei 
Versuchen, ein zeitsparenderes ,,Eintopf-Verfahren“ zu entwickeln”), beobachteten wir, 
da8 bei Zugabe von TlC5H, zu einer aus CoCl,, PMe, und Zn erhaltenen THF-Losung 
und nach anschlieDender bewiihrter Aufarbeitung2’ der Komplex 1 nur in ca. 30proz. 
Ausbeute entstand. Es verblieb ein brauner, sehr luftempfindlicher Ruckstand, der sich 
im Gegensatz zu 1 in Ether und Pentan nicht loste und fur den Elementaranalysen und 
das Massenspektrum die Zusammensetzung C,H,(PMe~),CoZnCl,(PMe,) (2) bewiesen. 

Da Cyclopentadienyl-Metallkomplexe des Typs CSH,(L),MZnX, bzw. C,H,(L),,- 
MZnX,(L’) rnit Metall-Zink-Bindungen - im Gegensatz zu solchen mit Metall-Queck- 
silber-Bindungen - unseres Wissens bisher nicht dargestellt wurden, suchten wir nach 
einer eindeutigeren und moglicherweise allgemein anwendbaren Synthesemethode 
fur 2. Wir fanden diese - wie auch in Schema 1 gezeigt - in der direkten Umsetzung 
von 1 mit ZnC1, und PMe,. Mit PPh, statt PMe, entsteht nicht C,Hs(PMe3)2CoZnC12- 
(PPh-J, sondern ein Gemisch von C,Hs(PMe,),CoZnC12 (3) und (PPh3)2ZnC12. 

Schema 1 CSHjCo(PMe,), 1 

p/ 1;;;: y ;:;cuC1l2 

(PPh,),ZnCl, 

1 + (PMe3),ZnC1, [CjH5(PiVIe3),CoH]PF6 1 + (PMe3l3CuC1 

Die extrem geringe Loslichkeit von 3 in praktisch allen organischen Solventien (mit Ausnahme 
von DMSO, in dem allerdings sehr rasche Zersetmng eintritt) 1aRt vermuten, daR die Verbindung 
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eine polymere Struktur - vermtitlich mil CI-Briicken zwischen vierfach koordiniertem Zink(I1) - 
besitzt. Eine Spaltung der Co - Zn-Bindung in 2 findet sowohl bei Reaktion rnit PMe, als auch 
mit Wasser statt. 

Der ZLI 2 strukturell analoge Komplex 4 bildet sich gemiiB Gl. (1)  in quantitativer 
Ausbeute aus 1 und [(PMe3)2CuC1]2. 

4 ist in Ether und Benzol, etwas sogar in Pentan loslich; die Losungen sind allerdings 
- auch unter LuftabschluB - wenig stabil und zeigen bereits nach 5 (Ether) bzw. 20 Mi- 
nuten (Benzol) beginnende Zersetzung. Im 'H-NMR-Spektrum von 4 (in C6D6) beobach- 
tet man neben dem Signal fur die Cyclopentadienylprotonen zwei virtuelle Tripletts 
gleicher Intensitat bei 6 = 1.13 und 0.87, die die unterschiedliche Umgebung der PMe3- 
Liganden beweisen und damit den angezeigten Strukturvorschlag stutzen. 

Wie 2 reagiert auch 4 spontan rnit PMe,, und zwar unter Spaltung der Co - Cu-Bindung 
und Bildung von (PMe,),CuCl. 

3. Komplexe mit Co- Sn-Bindung 

Nach Ktimrner und Gruharn" reagiert C5H,Co(CO)2 bei 25'C rnit SnCl, in Benzol 
zu CSH,(CO)CoSnCl3(C1). Bei hoherer Temperatur entsteht C,H,(CO)Co(SnCl&. 
Der Komplex 1, dessen Metallatom wesentlich starker Lewis-basisch als dasjenige von 
C5H,Co(CO)2 ist, setzt sich bereits bei -78°C rnit SnC1, um. Der erhaltene braune 
Feststoff rnit der analytischen Zusammensetzung CsH,(PMe3)2CoSnC1, (5 )  ist in polaren 
organischen Solventien wie z. B. Methanol, Aceton, DMSO und Nitromethan gut loslich, 
doch sind diese Losungen - auch unter Stickstoff - nur kurzzeitig stabil. Der Wert der 
Aquivalentleitfahigkeit (siehe Exp. Teil), der wesentlich kleiner als der eines 1 : I-Elektro- 
lyten wie z. B. 6 ist, weist darauf hin, daB in Nitromethan wahrscheinlich ein Gleichgewicht 
gemaB G1. ( 5 )  vorliegt. 

Moglicherweise entsteht auch bei der Reaktion von C,H,CO(CO)~ rnit SnCl, primiir 
ein 1 : I-Addukt CSH,(CO)2CoSnC1,, das unter CO-Eliminierungzu CSH,(CO)CoSnC1,(CI) 
reagiert. Auf eine entsprechende Adduktbildung zwischen CsHSRh(CO)2 und SnCl, 
deuten spektroskopische Befunde hin 'I. 

Schema 2 

[C,H5(PMe3)zCoSnC1,] =F=+ [C5H5(PMe,),CoSnC1,] C1 

"'"Y " 
[C5H5(PMe,),CoSnC1,]SnC1~ lCo(C,€15)2J[SnC15(OH,)] 

6 7 

+ AgPF6 
(+ NHdPFd 

-A@ 
(-NH.CI) 

5- 
+ SnCk 

PF6 l1 

C,H,(PMe,),CoSnIt,C1 

8 : R = M e  
9: R = P h  

+ NH4PF6 
-NH4CL (6 )  I 

[C5H5(PMe,),CoSnR,]PF6 

11: R = Me 
12: R = P h  

10 
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Die Umsetzung von 5 rnit einer Lquimolaren Menge SnCl, in Aceton bei -78°C 
ergibt das sehr stabile Salz 6; das eines der wenigen Beispiele fur die Stabilisierung eines 
Komplexkations durch das SnCI,-Anion darstellt. Girizhurg et al. ’) haben kurzlich die 
Synthese der Verbindungen [C,H,(CO),LMnSnCI,]SnCI, (L = PPh,, AsPh,, SbPh, 
usw.) beschricben, die jedoch in Liisung wenig stabil sirid und unter Riickbildung von 
C,H,Mn(CO),L und 2 mol SnCI, zerfallen. Bei der Oxidation von 5 rnit Kiinigswasser 
entsteht in nahezu quantitativer Ausbeute das luft- und hydrolysebestandige Salz 7. 

Me,SnCI und Ph,SnCI reagieren ebenfalls bei - 78 “C mit 1. Die in Methanol, Aceton 
oder Nitromethan nur wenige Minuten bestandigen Verbindungen 8 und 9 liegen ver- 
mutlich nicht rein ionisch gebunden entsprechend [C,H,(PMe,),CoSnR,]CI vor. 
Darauf deutet 11. a. das Massenspektrum von 8 hin, welches zwei Zerfallswege fur das 
Molekul-Ion zu dem intensitatsstarken Fragment C,H,(PMe,)CoSnMe: erkennen lIBt. 

C5H5(PMe3)2CoSnMe3++ 

v 
/C 

C5115(PMe3)CoSnMe: 
-7 

. P M i  

C 5H 5( PiLI e3&2 o SnM e3C1+ 

c ~ H ~ ( P M ~ , ) c ~ s ~ M ~ ~ c ~ +  

Beim Erhitzen von 8 tritt keine Bildung von CsH,(PMe,)CoSnMe3(Cl) ein. Eine Eli- 
minierung von CO ails C,H,(CO),CoSnX, ist offensichtlich sehr vie1 eher miiglich als 
eine Eliminierung von PMe, aus 5, 8 oder 9, was die Bedeutung der Donoreigenschaften 
von L fur die StabilitLt der Bindungen Co - L in Lewis-BaseiLewis-Saure-Addukten des 
Typs C,H,L2CoMX, - und analog auch in Komplexen [C,H,L,CoFi]X (E = H, R, 
RCO etc.) - unterstreicht. 

Durch Umsetzung von 8 bzw. 9 rnit NH,PF6 entstehen die sehr stabilen Hexafluoro- 
phosphate 11 und 12, die durch Elementaranalysen, Leitfihigkeitswerte und NMR- 
Daten (siehe Tab.) charakterisiert sind. 

Unter glatter Spaltung der Co-SnMe,-Bindung reagiert 11 mit SnCI, zu 10, das 
auch ausgehend von 5 und AgPF, (oder NH,PF,) zuganglich ist (Schema 2). 

Die Charakterisierung von 10 grundet sich nicht nur auf Elementaranalysen und Leit- 
fihigkeitsmessungen, sondern u. a. auch auf das IR-Spektrum. Dieses zeigt - ebenso wie 
dasjenige von 6 - eine starke Bande bei 330 cm- ’, die fur 0-gebundene SnCI3-Gruppen 
typisch ist ’). 

4. Komplexe rnit Co - Hg-Bindung 
Uber Lewis-SaureILewis-Base-Addukte von Metallcarbonylderivaten M(CO),L, rnit 

HgCl, ist schon mehrfach berichtet worden ’I. Im allgemeinen wirkt in diesen Verbin- 
dungen das Metallatom als basisches Zentrum, d. h. es liegen direkte M - Hg-Bindungen 
vor. 

C,H,Co(PMe3), ( I )  bildet - analog wie CSH5C~(CO)2’o)  - rnit HgC1, sowohl ein 
1 : I -  als auch ein 1 :2-Addukt, C,H,(PMe,)2CoHgC1, (13) und C,H,(PMe,)2Co(HgC1Z), 
(15). Man erhdt sie in Form relativ luftstabiler, jedoch sehr lichtempfindlicher Kristalle, 
deren Losungen (z. B. in Methanol, Aceton, DMSO oder Nitromethan) sich in wenigen 
Minuten unter Hg-Abscheidung zersetzen. Aus diesem Grund konnten auch keine Leit- 
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fihigkeitsmessungen durchgefuhrt werden. Wir nehmen an, da8 13 eine ahnliche Struktur 
wie das 3 :1-Addukt von CSHsCo(C0)2 mit HgClz besitzt. Die Kristalle dieses Komplexes 
bestehen aus getrennten Molekulen, in denen das Quecksilberatom trigonal-planar 
durch Co und zwei C1 koordiniert ist "I. Bei Berucksichtigung zweier zusatzlicher schwa- 
cherer Hg - C1-Wechselwirkungen resultiert eine trigonale Bipyramide fur die Koordina- 
tion am Quecksilber. 

Von CSHs(C0)2Co(HgC12)2 lo)  ist die genaue Struktur nicht bekannt. Kemmitt et al. 
nehmen aufgrund von IR- und NMR-Messungen an, daB in Losung eine rasche Disso- 
ziation gemiiD G1. (7) erfolgt. 

C5H=,(CO)ZCo(HgCl,)Z $ C5H,(C0)2CoHgCl, + HgC1, (7) 

Fur 15 konnen wir eine entsprechende Aussage nicht treffen. Eine salzartige Struk- 
tur gemaI3 [CSH,(PMe3)2CoHgC1]HgC1, (wie sie fur das 1 :2-Addukt von Mo(CO)~- 
(Ph2PCH2CH2PPh,), und HgCI, formuliert wird kommt fur den Komplex vermutlich 
nicht in Betracht. Dagegen spricht das Massenspektrum, in dem als hochster Peak der- 
jenige des Teilchens CsH5(PMe3)2Co(HgC12)~ ZLI beobachten ist, und auch das IR- 
Spektrum. In diesem tritt keine Bande im Bereich von ca. 280 cm-' auf, wie es bei Vorliegen 
des Anions [HgC13] ~ der Fall sein sollte 12, 13). Denkbar ware fur 15 ein molekularer 
Aufbau analog zu demjenigen des Komplexes [s-C,H3Me3(C0)3Mo(HgClz)2]z, in dem 
alle Hg-Atome vierfach koordiniert sind 14). Unsere bisherigen Versuche, Einkristalle 
des 1 :ZAddukts zu erhalten, sind leider erfolglos geblieben; wir werden uns jedoch 
weiter um dieses Problem bemuhen. 

13 reagiert mit AgPF6 oder NH,PF6 zu dem sehr stabilen Salz 14, das sich auch bereit- 
willig bei der Umsetzung von 11 mit HgClz bildet (Schema 3). Spaltungen von Metall- 
SnR3-Bindungen durch Quecksilberdihalogenide sind in letzter Zeit von Chipperfield 
et al. 5, an mehreren Beispielen untersucht und mechanistisch im Sinne einer SE2-Reaktion 
interpretiert worden. 

Schema 3 

Die Synthese von 14 ausgehend von CSH,(PMe3)2CoHgC12 (13) deutet an, da8 das 
1 : 1 -Addukt moglicherweise in Losung zum Teil dissoziiert vorliegt und das Kation 
[C5Hs(PMe3)2CoHgC1]+ durch Zugabe von PF; und Ausfallen des entsprechenden 
Salzes dem Gleichgewicht entzogen werden kann. Das 1 :2-Addukt 15 reagiert im Gegen- 
satz zu 13 nicht mit NH4PF,. 
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Das IR-Spektrum von 14 zeigt eine charakteristische Bande bei 395 cm- welche einer 
Hg-CI-Valenzschwingung zuzuordnen ist. In den Spektren der 1 :I- und 1 :2-Addukte 13 
und 15 beobachtet man eine entsprechende Bande bei 355 bzw. 360 cm- '. Die Verschie- 
bung von v(HgCI) nach hoherer Frequenz in [CSH,(PMe3)2CoHgC1]PF, konnte als 
Zeichen dafiir zu werten sein, daD in dem Kation [C,H,( PMe3)2CoHgC1]+ erwartungs- 
gemaB eine stabilere Hg - C1-Bindung als in den molekularen Verbindungen 13 und 15 
vorliegt. 

Die Tabelle gibt die 'H-NMR-Daten der dargestellten Komplexe wieder. 

Tab.: 'H-NMR-Daten von (Cyclopentadienyl)bis(trimethylphosphan)cobalt-Komplexen [60 M Hz: 
chemische Verschiebung 6, positiv 211 niederen Feldstarken. int. TMS; Multiplizitaten in Klammern; 

Kopplungskonstanten J in HL] 

Komplex Solvens 
CSHS PCH, 
6 JPH 6 

SnR 
6 

4 C6Db 4.7 (t) 1 .0 0.87 (vt)"' 
1.13 (vt)"' 

5 C D , N 0 2  5.23 (s, br) 1.58 (vt) 
6 C D , N 0 2  5.32 (s, br) 1.44 (vt) 

10 C D 3 N 0 ,  5.44 (t) 1.0 3.53 (vt) 
11'' CD3NO2 5.02 (t) 0.9 1.50 (vt) 0.66*' 
12"' C D , N 0 2  5.40 (t) 1.0 1.60 (vt) 7.5 (m) 
14 C D 3 N 0 2  4.88 (t) 0.9 1.47 (vt) 

Signal der CuPMe,-Protonen. - b' Signal der CoPMe,-Protonen. - 
bung gegen TMS ext. - dl Singulett mit Satelliten, J = 21.7 Hz. 

Chemische Verschie- 

5. SchluDbemerkung 
Unsere Untersuchungen haben gezeigt, daR der Komplex C,H,Co(PMe,), (1) nicht 

nur mit kationischen Lewis-SBuren wie z. B. H + ,  R +  oder RCO', sondern auch mit 
neutralen Lewis-Sauren der allgemeinen Zusammensetzung MX, (M = Hg, Zn und Sn) 
bzw. R,MX (M = Sn) und L,MX (M = Cu) reagiert. Dabei wird Linter Erhohung der 
Koordinationszahl am Cobalt um eins eine Metall-Metall-Bindung gebildet, die in den 
neutralen Addukten im allgemeinen ziemlich labil ist. Durch Abspaltung eines Halogenid- 
Ions aus den Neutralverbindungen C5H,(PMe3)2CoMX, (MX, = HgCl,, SnCI,) und 
CsH,(PMe3)2CoSnR3X entstehen kationische Komplexe des Cobalts(III), in denen 
sehr stabile Cobalt-Metall-Bindungen vorliegen. Die Komplexkationen [C5H5(PMe3),- 
CoMX,- (MX,- = HgCl und SnCI,) sind auch durch elektrophile Substitution 
ausgehend von [C5HS(PMe3)2CoSnMe3] + und HgCI2 bzw. SnCI, zuganglich. 

Der Rhodium-Komplex C,H,Rh(PMe,), reagiert mit neutralen Lewis-Sauren wie 
z. B. Me3SnC1 analog wie 1 Demgegenuber zeigt der Palladium-Komplex Pd(PMe3), 
- in dem das Metall wie in C,H,CO(PM~,)~  und C,H,Rh(PMe& eine 18-Elektronen- 
Konfiguration besitzt, der aber in Losung leicht in Pd(PMe,), und PMe, dissoziiert - 
gegenii ber Me,SnCI ein deutlich abweichendes Verhalten. Aufgrund spektroskopischer 
Messungen 1al3t sich bei dieser Reaktion die Bildung eines Kations [(PMe,),PdSnMe,] + 

zwar vermuten "), doch 1st dieses im Gegensatz zu [(PMe,),PdMe]+ und [(PMe,),- 



1979 Basische Metalle, X 829 

PdPh]’ auch unterhalb 0°C so labil, daR es sehr rasch unter Metallabscheidung 
zerfallt. Die vergleichsweise beachtliche Stabilitat der Cobalt-Metall-Bindung in 8, 9 
und mehr noch in 11,12 ist offensichtlich eine Folge der Bindungsverhaltnisse in den 
entsprechenden Halbsandwich-Komplexen 16) .  

K. D. dankt der Alexander-uon-HumboIdt-Stijhg fur ein Forschungsstipendium. Unser ge- 
meinsamer Dank richtet sich aul3erdem an die Deutsche Forschungsgrmeiitschu~f und an den 
Verband der Chemischen Industrie fur die grobzugige Unterstiitmng rnit Sachmitteln, an die 
Buyer AG, Leverkusen, fur eine wertvolle Chemikalienspende, sowie an Herrn Dr. N .  Pelz, Friulein 
R. Schedl und Frau E. Ullrich fur die Aufnahme von Massenspektren und die Durchfuhrung von 
Elementaranal ysen. 

Experimenteller Teil 
Alle Arbeiten wurden unter nachgereinigtem Stickstoff und in N,-gesattigten, sorgfiltig ge- 

trockneten Losungsmitteln durchgefuhrt. Die Darstellung von PMe, l 9), [(PMe3),CuCI], und 
C5H5Co(PMe3)22’ erfolgte nach Literaturangaben. - NMR: Varian T 60. - IR: Perkin-Elmer 
283. - MS: Varian MAT C H  7 (70 eV). - b;quivalentleitfahigkeit in Nitromethan. 

iCyclopentudienyl)~dichloro(trimethylphosphun)zink]bis(trimethylphosphan) cohult(Co - Z n )  (2) 
a) Die Reaktion von 13.Og CoCI, (lOOmmol), 29.5 ml PMe, (310 mmol) und 10 g Zinkpulver 

in 80 ml T H F  ergibt nach 3 h Riihren bei Raumtemp. eine blaue Losung, die uber eine (33-Fritte 
in eine Losung von 27.0 g T1CSH5 (100 mmol) in 80 ml T H F  filtriert wird. Die nach grundlichem 
Durchmischen erhaltene dunkelbraune Losung wird i. Vak. zur Trockne gebracht. Der dunkle 
Ruckstand wird rnit Pentan extrahiert, die Losung i. Vak. eingeengt und auf - 78 ‘C gekiihlt. 
Nach mehrstundigem Stehenlassen bilden sich schwarzbraune Kristalle, die NMR-spektroskopisch 
als C5H5Co(PMe3)2 (1) charakterisiert werden. Ausb. 8.6 g (31 %). - Der Ruckstand der Pentan- 
Extraktion wird mehrmals rnit Ether und Pentan gewaschen und sorgfaltig i. Hochvak. getrocknet. 
Ausb. 22.6 g (46%) 2, Schmp. 43 “C (Zers.). 

b) Zu einer auf -78°C gekiihlten Losung von 80mg 1 (0.29 mmol) in 20ml Ether gibt man 
unter Riihren 136mg ZnC1, (1 mmol) und 8 0 m g  PMe, ( I  mmol). [)as Reaktion\~i.nii\~.li \\ii-d 
langsam unter stindigem Riihren auf Raumtemp. erwirmt und nach 1 h rnit 5 ml T H F  versetzt. Es 
bilden sich graugriine Kristdlle, die mehrmals rnit Pentan gewaschen und i. Vak. getrocknet 
werden. Ausb. 102 mg (72%). 

MS: mie = 486 (1%; M +  rnit 64Zn, 35Cl), 451 (1; - Cl), 390 (2; C,H,(PMe3)2CoZnMeCI+), 
375 (5; C,Hs(PMe,)2CoZnClf), 334 (45; CSH,(PMe3)CoZnC1:), 322 (80; (PMe,),CoCl+), 
276 (13; C,H,Co(PMe,);), 251 (15; (PMe,),ZnCI+), 235 (2; C,HS(PMe3)CoC1+), 210 (1 ; 
PMe,ZnCl,+), 200 (28; C,H,CoPMe:), 189 (100; Co(C,H,)$), 185 (20; CSH,CoPMef), 175 
(5; PMe,ZnCI’), 124 (90; C,H,Co+). 

C1,H,,C1,CoP3Zn (488.6) Ber. C 34.41 H 6.60 CI 14.51 Co 12.06 
Gef. C 34.86 H 6.89 C1 14.68 Co 12.00 

Reuktion uon 2 mit Trimethylphosphun: Aquimolare Mengen 2 und PMe, werden in T H F  bei 
- 78 “C ca. 15 min geriihrt und die Losung dann auf Raumtemp. erwarmt. Nach 4 h Stehenlassen 
bilden sich nahezu farblose Kristalle, die abfiltriert, mehrmals rnit gekuhltem Ether gewaschen 
und i. Vak. getrocknet werden. Das braune Filtrat enthalt den Komplex 1. Ausb. an (PMe3),ZnC1, 
quantitativ. Schmp. 83’C (Zers.). 

C,Hl8CI2P2Zn (288.4) Ber. C 24.99 H 6.29 Gef. C 24.59 H 6.28 
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(Cyrlopentudienyl) hydiidobisitrirnethylphosphan~ cobult-heuafliiornpho.~phat, 1 C,H, [ P . I . ~ c , ~  I 2- 

C o H / P F 6 ,  aus 2:  Eine Losung von 490 mg 2 ( 1  mmol) in 10 ml dest. Wasser wird 30 min bei Raum- 
temp. geruhrt. Dabei bildet sich ein gelher kristalliner Niederschlag sowie eine rotbraune Losung, 
die mit 180mg NH,PF6 (1.3 mmol) versetzt wird. Die entstehenden gelben Kristalle werden 
abfiltriert, mit dest. Wasser, Methanol und Ether gewaschen und i. Vak. getrocknet. Ausb. 380 mg 
(90%). Das 'H-NMR-Spektrum(in [D,]DMSO) stimmt mit dernjenigen der authent. Verbindung" 
uberein. 

iCyclopentudienv1) (dichlorozink)his(tiimethylphosphun)cobult(Co - Zn) (3) und (PPh,),ZnCl,:  
Eine feste Mischung von 276 mg 1 (1 mmol), 135 mg ZnCI, (1 mmol) und 262 mg PPh, (1 mmol) 
wird auf - 78°C gekuhlt und rnit einem ebenfalls gekuhlten Gemisch von 15 mi T H F  und 5 ml Ether 
versetzt. Nach 15 min kraftipem Ruhren bei - 78 -C wird langsam auf Raumtemp. erwiirmt und 
die Losung noch weitere 38 h geruhrt. Es bildet sich dabei ein hellgelber Niederschlag, der mit 
Ether und Pentan gewaschen und i. Vak. getrocknet wird. Ausb. 125 mg (30%) 3. 

C11H23Cl,CoPZZn (412.5) Ber. C 32.03 H 5.62 CI 17.19 Co 14.29 
Gef. C 33.98 H 5.22 C1 17.80 Co 14.76 

Das bratme Filtrat wird i. Vak. Lur Trockne gebracht und der feste Ruckstand mehrmals rnit 
kaltem Pentan gewaschen. Die Waschlaugen enthalten nicht verbrauchtes 1. Es verbleibt ein 
hellgraues Pulver, das i. Vak. getrocknet wird. Ausb. 295 mg (45%) (PPh,),ZnCI,. 

C36H3DCIzPZZn (660.9) Ber. C 65.43 H 4.58 Gef. C 65.51 H 4.57 

[Chlorobis( trimethylphosphun) kupjer] (cyclopentadienyl) bisj trimethylphosphan) cobult (Co - Cu) 
(4): Reaktion von 1 rnit [(PMe3)2CuCI]z im Molverhiiltnis 2.1 in Benzol bei 10°C gibt nach 1 h 
Ruhren und Abziehen des Solvens in quantitativer Ausb. hellbraune luftempfindliche Kristalle, 
Schmp. 36°C (Zers.). 

MS: nzje = 326 (1%; (PMe,),CuCI+), 276 (5; C,H,Co(PMe,);), 250 (1; (PMe3)2CuCI+), 
235 (1 ; C,H,Co(PMe,)CI+), 200 (2; C,H,CoPMe;), 189 (100; Co(C5H5);), 174 (4; PMe3CuCl+), 
124 (47: C,H,Co+). 

C17H,1CICoCuP, (527.3) Ber. C 38.72 H 7.84 Co 13.18 CLI 12.05 
Gef. C 38.02 H 7.55 Co 11.70 Cu 12.89 

Reuktion ljon 4 mit Trimethylphosphun: Je 0.2 mmol 4 und PMe, werden in 5 mi Benzol 8 h 
bei Raumtemp. geruhrt. Es bildet sich ein fast farbloser kristalliner Niederschlag von Trisitri- 
methylphosphun) kupfer(1)-chlorid, der abfiltriert, rnit gekuhltem Benzol und Pentan gewaschen 
und i. Vak. getrocknet wird. Ausb. SO%, Schmp. 104- 106°C (Lit."' 108°C). 

C,H,,ClCuP, (327.2) Ber. C 33.04 H 8.32 Gef. C 33.19 H 7.99 

(Cyclopentudienyl)(tetrachlorozinn)bis(trimethylphosphun~cobalt(Co-Sn) (5 ) :  Eine Losung 
von 413.7 mg I (1.5 mmol) in 5 ml Ether wird bei -78°C unter kriiftigem Ruhren tropfenweise 
rnit 175 p1 SnCI, (1.5 mmol) in 2 ml Ether versetzt. Es entsteht sofort ein brauner Niederschlag, 
der abfiltriert, rnit Ether iind Pentan gewaschen und i. Vak. getrocknet wird. Ausb. 780 mg (98%), 
Schmp. W C  (Zers.). Aquivalentleitf&higkeit: A = 38.5 cm2 .K '  . mol-'.  

C11HZ3CI,CoP,Sn (536.7) Ber. C 24.62 €1 4.32 C1 26.42 Co 10.98 P 11.54 Sn 22.12 
Gef. C 23.99 H 4.32 C1 26.82 Co 11.00 P 11.21 Sn 22.80 

(Cq~clopentudienyl) ~trichlorstannyl)his(trimethylphosphun) cobult-pentachlorostunnat (6): Die auf 
- 78 ' C  gekuhlte Losung von SO mg 5(0.09 mmol) in 10 mi Aceton wird rnit 11.7 pi SnCI, (0.1 mmol) 
versetzt. Die entstehende tiefrote Losung wird 30min bei -78°C geruhrt und dann langsam auf 
Raumtemp. erwarmt. Nach Entfernen des Solvens i. Vak. verbleibt ein rotes 01, das in 3 0 ml CH,Cl, 
gelost wird. Zugabe von Ether und Abkuhlen auf - 2O'C ergibt hellbraune, ziemlich luftstabile 
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Kristalle, die in polaren organischen Solventien gilt loslich sind. Ausb. 70 mg (95%), Zers. > 115'C. 

C11H,,C1,CoP2Sn, (797.2) Ber. C 16.57 H 2.91 C1 35.58 Co 7.39 Sn 29.78 
Gef. C 16.85 H 3.23 C1 35.98 Co 7.10 Sn 29.10 

Aquivalentleitfahigkeit: A = 89.3 em2 0- ' m 01 ' . 

Bis(cyclopentadieny1)cobalt-aquapentuchlorostannat (7): 100 mg 5 (0.19 mmol) werden mit 
6 ml Konigswasser (HCI/HNO3 75:25) vorsichtig erhitzt. Innerhalb weniger Minuten bildet sich 
eine grune Losung, und ein orangegelber Feststoff scheidet sich ah. Nach Einengen der Losung 
(unter Erhitzen) anf ca. 2 ml wird auf O'C gekuhlt, mit 1 ml Wasser und 1 ml Methanol versetzt 
und einige h stehengelassen. Es bilden sich orangegelbe luftstabile Kristalle, die abfiltriert, rnit 
Wasser und Methanol gewaschen und i. Vak. getrocknet werden. Ausb. 45 mg (94%), Zers. > 181 'C. 

m 01 - ' . Aquivalentleitfahigkeit: A = 88.9 cmz.  0-' 
CloH12C1,CoOSn (503.2) Ber. C 23.87 H 2.40 Co 11.71 Sn 23.59 

Gef. C 24.00 H 2.35 Co 11.91 Sn 23.00 

( Chlorotrimetliylzinn) (cyclopentadienyl) bis jtrimethylphosphan/ cobalt (Co - Sn)  (8): Ein festes 
Gemisch von 605 mg 1 (2.2 mmol) und 440 mg Me,SnCl (2.2 mmol) wird bei -78 'C rnit 60 ml 
Ether versetzt und die Suspension 30 min bei dieser Temp. geruhrt. Nach Erwarmen auf 1O'C 
wird der zitronengelbe Niederschlag abfiltriert, mit Ether und Pentan gewaschen und i. Vak. 
getrocknet. Ausb. 1.02 g (98%), Schmp. 24-25°C. 

MS: rnje = 475 (1%; M'), 440 (3; -Cl), 399 (1; C,H,(PMe3)CoSnMe3CI+), 364 (38; 
C,H ,(PMe3)CoSnMe:), 351 (68; (PMe3)ZSnMe,Cl+), 276 (88; C,H,Co(PMe,);), 215 (68; 
C,H,(PMe,)CoMe+), 200 (100; C,H,CoPMe;), 164 (1; SnMe;), 124 (1; C,H,Co+). 

C1,H,2CICoPZSn (475.4) Ber. C 35.37 H 6.79 Co 32.40 Sn 24.97 
Gef. C 35.80 H 6.38 Co 12.08 Sn 24.89 

iChlorotriphenylzinn/ icyclopentadienyl) hisitrimethylphosphaIl/cobult ( C o  - Sn)  (9):  Analog wie 
fur  8 beschrieben. Gelbe, ziemlich luftstabile, in polaren organischen Solventien nur mainig los- 
liche Kristalle. Ausb. quantitativ, Schmp. I09 "C (Zers.). 

CZ,H,,C1CoP2Sn (661.6) Ber. C 52.65 H 5.79 Co 8.91 Sn 17.94 
Gef. C 53.14 H 5.40 Co 8.38 Sn 17.95 

i Cyclopentadienyl) bis (trimethylphosphun) (trirnethylstannyljcobalt-hexafluorophosphat (11): Die 
Reaktion aquimolarer Mengen 8 und NH,PF6 in Methanol ergibt den Komplex in quantitativer 
Ausbeute. Orangegelbe luftstabile Kristalle, die in Aceton und Nitromethan gut loslich sind. 
Zers. > 141 ,T. Aquivalentleitfahigkeit: A = 71.8 cm'. 

C14H32CoF6P3Sn (585.0) Ber. C 28.74 H 5.51 Co 10.07 P 15.88 Sn 20.29 
Gef. C 28.64 H 5.53 Co 10.62 P 15.74 Sn 20.27 

mol-'. 

fCyclopenradienyl~his(trimethylphosphan)(triphenylstannyl)cobult-he.~u~luo~opl~o.spii~rt ( iZj :  
Analog wie fur 1 1  beschrieben. Ausb. quantitativ. Orangegelbe luftstabile Kristalle, die in Aceton 
und Nitromethan gut loslich sind. Aquivalentleitfahigkeit: A = 65.7 cm2 . mol-'. 

C29H38CoFhP3Sn (771.2) Ber. C 45.17 H 4.97 Co 7.64 Sn 15.39 
Gef. C 45.82 H 5.03 Co 7.28 Sn 15.72 

( Cyclopentudienyl) (trichlorstannyl) his  (trimrthylphosphan I cohalt-heuuflriorop/i(~,~ph~it  ( 10) 

a) Aus 11: Eine Losung von 40.0 mg 11 (0.07 mmol) in 10 ml Nitromethan wird rnit 9 p1 SnCI, 
(0.08 mmol) in 2 ml Nitromethan versetit. Nach 4 h Ruhren bei Raumtemp. wird das Solvens 
i. Vak. entfernt, der feste Ruckstand mit Ether iind Pentan gewaschen und i. Vak. getrocknet. 
Ausb. 45 mg (96%), Zers. > 100°C. 
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b) Aus 5 :  121.3 mg 5 (0.23 mmol) werden bei - 10 C in 20 ml Nitromethan gelost. Die gekuhlte 
Liisung wird portionsweise mit 58 mg AgPF, (0.23 mmol) versetzt, wobei sofort ein Niederschlag 
von AgCl entsteht. Das Reaktionsgemisch wird noch 1 h bei - IO'C geruhrt, danach filtriert und 
das Filtrat i. Vak. auf 5 ml eingeengt. Nach Zugabe von 5 ml Pentan und zweitagigem Stehenlassen 
bei 0<C bilden sich gelbbraune luftstabile Kristalle, die abfiltriert, rnit Pentan gewaschen und 
i. Vak. getrocknet werden. Ausb. 104 mg (70%). 

Die Darstellung von 10 gelingt auch ausgehend von 5 und NH,PF,. D a m  werden aquimolare 
Mengen 5 (74.2 mg) und NH,PF6 (22.5 mg) in 25 ml Methanol 5 h bei Raumtemp. kraftig geruhrt. 
Danach wird noch 24 h bei 0-C stehengelassen. Der kristalline Niederschlag wird abfiltriert, 
mit Methanol und Pentan gewaschen und i. Vak. getrocknet. Ausb. 88 mg (90%). Aquivalent- 

CIIH,,CI,CoF,P,Sn (646.2) Ber. C 20.45 H 3.59 Co 9.12 P 14.38 Sn 18.37 
Gef. C 20.81 H 3.82 Co 9.88 P 14.00 Sn 18.70 

leitfahigkeit: A = 68.9 cm2.  !Xi . m 01 - I  . 

(Cycloprnrudieriyl) (llichloroquecksilber) bis(trimethj1phosphun)cobultjCo- H g )  (13): Ein festes 
Gemisch von 340 mg 1 (1.23 mmol) und 334 mg HgCl, (1.23 mmol) wird auf -78'C gekuhlt 
und rnit einer Mischung von 10 ml Ether und 5 ml T H F  versetzt. Die entstehende dunkle Losung 
wird 15 min bei -78 "C und nach langsamem Erwarmen 8 h bei Raumtemp. geriihrt. Es bildet 
sich ein brauner Niederschlag, der abfiltriert, rnit Ether und Pentan gewaschen und i. Vak. ge- 
trocknet wird. Ausb. 600 mg (89%), Schmp. 57 'C (Zers.). 

C1lH,,CI,CoHgP, (547.7) Ber. C 24.12 H 4.23 CI 12.95 Co 10.76 P 11.31 
Gef. C 24.17 H 4.32 C1 13.44 Co 10.90 P 10.84 

( ' / i / i , i , r i [ / i r rckci /hc. , . i  ic.!.c/opc,iircir/ieii~/ ~ b i ~ i r r i m r r l i ~ l y h o s y ~ ~ 7 c ~ ~ i ~ c . o b u l r  iCo - Hg/-he\- i l f ' / icoi .o-  

p/io\y/ iuf  (14) 

a)Aus 11: Die Losung von 100mg 11 (0.17mmol) in 20ml Nitromethan wird unter Riihren 
rnit 54.2 mg (0.2 mmol) HgCl, versetzt, 6 h bei Raumtemp. geruhrt ond danach filtriert. Das 
orangefarbene Filtrat wird i. Vak. auf die HBlfte eingeengt. Nach Zugabe von 5 ml Pentan und 
Stehenlassen fur 24 h bei 0°C bilden sich braune, Liemlich luftstabile Kristalle, die abfiltriert, 
rnit Ether und Pentan gewaschen und i. Vak. getrocknet uerden. Ausb. 90 mg (80%), Zers. 
> 8 5 ' C .  

b) Aus 13: Zu 328.6 mg 13 (0.23 mmol) imd 38.3 mg NH,PF, (0.23 mmol) gibt man bei 10'-C 
20 ml Methanol. Das Reaktionsgemisch wird 1 h bei 10'C und weitere 2 h bei Raumtemp. geruhrt. 
Der gebildete kristalline Feststoff wird abfiltriert, mit Methanolipentan (50:50) gewaschen und 
i. Vak. getrocknet. Ausb. 129 mg (85%). Aquivaleutleitfiihigkeit: A = 98.2 emz . W'. m 01 . 

C1,Hz3C1CoF6HgP3 (657.2) Ber. C 20.10 H 3.52 C o  8.97 P 14.14 
Gef. C 20.25 H 3.67 Co 9.02 P 13.95 

f Cyclupenfudienyli bisidichloroquecksilber) bisf  trimethy~phosphun~cubu~f ~ Co - H g )  (15): Ein 
aquimolares Gemisch von 47.8 mg 13 und 23.7 mg HgCl, wird auf -78'C gekiihlt und linter 
Ruhren rnit 20 ml Aceton versetLt. Nach Erwirmen auf Raumtemp. wird noch weitere 6 h geruhrt, 
danach der entstandene Niederschlag abfiltriert und mehrmals mit AcetoniPentan (50: 50) ge- 
waschen. Dunkelrote Kristalle. Ausb. 70 mg (98%). Schmp. 108 - 1 lO',C. 

MS: mie = 820 ( 1 % ;  M'), 548 ( I ;  -HgCI,), 513 (1;  -Cl), 437 (3; C,H,(PMe,)CoHgCl+), 
404 (8; (PMe.&HgMeCl+), 361 (100; C,I-Ij(PMe,)2CoMeC1;), 276 (1; C,H,Co(PMe,);), 272 
(3; HgCI;). 

Ci,H,,C1,CoHg,P, (819.2) Ber. C 16.13 H 2.83 C1 17.31 Co 7.20 
Gef. C 15.98 H 2.90 C1 17.90 Co 6.95 
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