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Pentamethylcyclopentadienyl-Ubergangsmetall-K omplexe, X

Neue Co-Komplexe aus n°-CsMesCo-Fragmenten und
Acetylenen
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Ethylenabspaltung aus Cp*Co(C,H,), (Cp* = n’-C;Mes) (2) in siedendem Hexan in Ge-
genwart von Acetylenen R—C=C—~R’'(R =R’ = Ph,3a;R = H,R' = Ph,3b;R = R’
= CO;Me, 3c; R = R’ = SiMe;, 34d) liefert neben den Acetylentrimerisierungsproduk-
ten (aus 3a—c) fir 3¢ die Komplexe Cp*Co[n*-C«CO;Me);] (6) und Cp*Co[n*-
(CH2),C4{CO;Me),] (7) und fiir 3d den neuen Komplextyp (Cp*Co),(Me;SiC =CSiMe;) (8).
Ein etwas anderes Produktspektrum ergibt sich bei der Amalgamreduktion von [Cp*CoCI],
(1a) in Gegenwart der Acetylene 3. Neben 8 und der analogen Phenylverbindung
(Cp*Co)(PhC=CPh) (11) wird die Bildung des Cobaltols (Cp*Co),[n*-C«(CO,Me)] (9)
und des Cyclobutadienkomplexes Cp*Co[n*-C«SiMe,)s] (10) beobachtet. 6 ist bei Raum-
temperatur fluktuierend. Die 'H-NMR-spektroskopische Barriere fiir die 6-Ring-Verschie-
bung wird zu 53 kJ/mol bei 257 K gefunden. Elektrochemisch 148t sich 6 in zwei Schritten
zum unbestdndigen Dikation oxidieren, wobei die Einebnung des 6-Rings im Zuge der ersten
Oxidation erfolgt. Die Dimetallatetrahedrane 8 und 11 lassen sich ebenfalls elektrochemisch
zu Mornokationen oxidieren. Ihr ungesittigter Charakter driickt sich in der irreversiblen
Addition von CO und SO, an die Co=Co-Doppelbindung aus.

Pentamethylcyclopentadienyl Transition Metal Complexes, XV
Novel Co Complexes from 3*-CsMesCo Fragments and Acetylenes

Thermal decomposition of Cp*Co(C,H,), (Cp* = 1n°-CsMe;) (2) in boiling n-hexane in the
presence of acetylenes R—C=C—R’(R = R’ = Ph,3a;R = H,R" = Ph,3b)R = R’ =
CO;Me, 3¢; R = R’ = SiMe,, 3d) yields in addition to the acetylene trimerization pro-
ducts (from 3a—c) the cobalt complexes Cp*Co[n*-CsCO;Me)s]} (6) and Cp*Co[n*-
(CH,),Cy(CO,Me)]l (7) (from 3¢) and from 3d the novel complex type (Cp*Co),-
(Me,SiC=CSiMe;) (8). A somewhat different product pattern emerges from amalgam re-
duction of [Cp*CoCl], (1a) in the presence of acetylenes 3 where again 8 and the phenyl
analog 11 are formed. Further products from this reaction are the cobaltole (Cp*Co),[n*-
C4CO;Me),] (9) and the cyclobutadiene complex Cp*Co{n*-Cy(SiMe,),] (10). Complex 6 is
fluxional at room temperature with an activation barrier for the shift of the Cp*Co unit
along the six-membered ring of 53 kJ/mol at 257 K. 1t is oxidized electrochemically in two
discrete one-electron steps to an unstable dication where, according to electrochemical
reversibility criteria, the flattening of the six-membered ring occurs concomitant with the
first oxidation. Dimetallatetrahedranes 8 and 11 are oxidized electrochemically to transient
monocations. The unsaturated character of the compounds is evidenced by facile and ir-
reversible addition of CO and SO, to the Co=Co double bond.
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Pentamethylcyclopentadienyl-Ubergangsmetall-Komplexe, X 117

Die stochiometrische und katalytische Umsetzung von CpCo-Fragmenten (Cp
= 1°-CsH;) mit Olefinen und insbesondere mit Acetylenen? wird seit einiger Zeit
vielfiltig untersucht. Die CpCo-Fragmente werden hierbei entweder durch
Thermo- oder Photolyse der Komplexe CpCoL, (L = CO?Y, PR;%, C,H,”) oder
durch Reduktion der Iodokomplexe (CpCol,), bzw. CpCol,(CO)® erzeugt. Mit
Acetylenen entstehen in der Regel Cyclobutadienkomplexe CpCo(n*-C4Ry) (R =
Ph*, SiMe;") oder Cobaltole CpCo(n*-C,R,)L (R = Ph, Me u.a, L = PPh;%,
CpCo®). Unter besonderen Bedingungen sind auch Monoacetylenkomplexe
CpCo(RC=CR)L, L = PPh,*, sowie mehrkernige CpCo-Komplexe isoliert wor-
den.

Wird CpCo(CO), eingesetzt, so erfordert die thermische Ligandenabspaltung
relativ drastische Bedingungen (>120°C, RiickfluB). Das bei der photolytischen
Decarbonylierung stets im Reaktionsgemisch anwesende CO verdndert anderer-
seits durch Additions-" und Einschiebungsreaktionen®” das Produktmuster. Sper-
rige Liganden wie Triphenylphosphan stabilisieren Zwischenprodukte wie die ein-
kernigen Monoacetylenkomplexe oder die Cobaltole.

Mit den (Pentamethylcyclopentadienyl)halogenocobalt(ll)-Komplexen [Cp*-
Co(p-X)]; (1% (Cp* = n*-CsMes; X = Cl, Br) hatten wir vor einiger Zeit leicht
zugingliche Cyclopentadienylcobalt-Verbindungen dargestellt, die sich, dhnlich
dem Co'".jodo-Komplex Cp*Col,, durch Reduktion in Gegenwart von Neutral-
liganden L nach Gl. (1) in Co'-Komplexe Cp*CoL, iiberfiihren lassen?.

Wie im analogen Cyclopentadienylderivat CpCo(C,H,),¥ wird auch in 2 Ethylen
ab ca. 60°C thermisch abgespalten. Damit stehen zwei Wege zur Verfiigung, auf
denen unter milden Bedingungen Cp*Co-Fragmente in Losung erzeugt werden
konnen. Wir haben Umsetzungen von 1a und 2 mit verschiedenen Acetylenen
nach Gl. (2a) und (2b) durchgefiihrt. Dabei sollten die Unterschiede im Produkt-
muster, die sich einerseits durch den Ersatz des Cp- durch den Cp*-Liganden,
andererseits durch die Reaktionsfiihrung, d.h. die Art, auf welche das Cp*Co-
Fragment erzeugt wird, ergeben, ermittelt werden. Als Acetylene wurden 3a—d
ausgewihlt.

Ergebnisse

Reaktionen

In den thermischen Ansitzen (Gl. (2a)) wurde der Bis(ethylen)}-K omplex 2 mit
einem UberschuB des betreffenden Acetylens 5— 12 Stunden in Hexan unter Riick-
fluB gekocht. Durch Filtrieren iiber Al,O; wurden die 16slichen Reaktionsprodukte
in Cp*Co-Komplexe und unumgesetztes bzw. oligomeres Acetylen aufgetrennt
und die ersteren durch weitere Chromatographie oder Kristallisation gereinigt.

Bei der reduktiven Komplexierung (Gl (2b)) wurde das betreffende Acetylen im
UberschuB mit dem Chloro-Komplex 1a in Gegenwart von Na/Hg in Tetrahy-
drofuran mehrere Stunden bei 0°C gerithrt und entsprechend aufgearbeitet. Die
priparativen Ergebnisse sind in Tab. 1 wiedergegeben.

Mit Tolan (3a) entsteht bei der thermischen Umsetzung von 2 der Tetraphe-
nylcyclobutadien-K omplex 4 nur in Spuren. An diesem Ergebnis vermochten auch
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118 U. Kélle und B. Fuss

veranderte Reaktionsbedingungen, héhere Temperatur, d.h. Reaktion in einer To-
lanschmelze bei 150°C, und ¢in gréBerer UberschuB an Tolan nichts zu dndern.
In groBerer Ausbeute (80%) hatten wir 4 friiher bei der Valenzdisproportionierung
von 1b (X = Br) mit Tolan® erhalten.

Me Me

. . Na/Hg, C;H4 .
Cp* = e Me [Cp*CoCl]2 m—’ Cp*Co(C2zHy)2 (1)
Me 1a 2
60°C, Hexan
2 + RCSCR' —— >  Produkte (2a)
3a-d
la + 3a-d Xe/Hg, 0%C. THE Produkie (2b)
l3a b ¢ d
Ph H CGMe SiMe;  LCPFCOBrl
R|Ph Ph CO;Me SiMey 1b
PhC=CPh PhC=CH
CgPhg + CP*CO('II "C4Ph4) 1,3,5-Ph3Cg¢Hy
\(3b)
Me;Sl(ﬁCSxMeg
(32)
Meo,cc=cco,Me
COsMe
CO2Me
Ce(COMe)g + Cp*Coln?-Cy(COMe)g) + Cp*Co | n'- (3¢)
COzMe
s 6 COo.Me
7
Me3SiC=CSiM;
°’S' Mo (Cp*Co)z(Me;;SlC CSiMes) (3d)

3a NafHg
N“/ Hg Ne/ Hg (49

(Cp*Co)dn*~C4(COMe),] Cp*Coln*~Ca{SiMe3)s]  (Cp*Co)o(PhC=CFh)
9 10 11

Phenylacetylen (3b) lieferte weder bei der thermischen, noch bei der reduktiven
Komplexierung einen Cobaltkomplex, vielmehr trimerisiert das Acetylen mit einer
Turnoverrate von 6.5 zu Triphenylbenzol, wobei laut Diinnschichtchromato-
gramm nahezu ausschlieBlich das 1,3,5-Isomere entsteht. Parallel dazu fiihrt die
Zersetzung von 2 zu unl@slichen Produkten.

Ebenfalls vorwiegend Trimerisierung wurde bei der thermischen Umsetzung von
Acetylendicarbonsiure-dimethylester (3¢) mit 2 beobachtet. Neben freiem Mellit-
ester 5 (60%) wurden nach Aufarbeitungsverlusten durch zweimalige Chromato-
graphie 10% des eingesetzten Cp*Co in Form des Mellitester-Komplexes 6 und
15% als Methoxycarbonyl-n*-cyclohexadien-Komplex 7 isoliert. Beide Verbin-

Chem. Ber. 119 (1986)



Pentamethylcyclopentadienyl-Ubergangsmetall- Komplexe, X 119

dungen sind, wenn auch ohne Charakterisierung, bei Versuchen zur reduktiven
Komplexierung von 3d mit dem Cp*Co-Rest als Produkte angegeben worden®.

Tab. 1. Thermische und reduktive Erzeugung von Cp*Co-Fragmenten und deren Umset-
zung mit Acetylenen

re s b .
Nr. Mzc?lle‘;}tl;llégls Produkt A(},f,) 'H-NMR-Absorptionen (5)
1 1:5—-1:10 4 1.42 (15H, s), 7.15 (20H, m)
CsPhg 50
2 1:2—1:20 1,3,5'C6H3Ph3
3 1:5 5 60?
6 10 s. Text
7 15 1.60 (15H, s), 3.70 (6 H, s), 3.77 (6H, s),
3.9 (4H, m)
4 1:15 8 70 1.28 (30H, s), 0.28 (18H, s)
Molverhiltnis

1a:Acetylen

51 1 71 120 (30H, s), 7.6 (10H, m)
6 1:10 1,3,5'C5H3Ph3
7 1:5 6 20
5 62
8 1:1 9 35 1.55 (15H, s), 1.70 (15H, s), 3.60 (6H, s),
3.70 (6H, 5)
9 1:4% 10 50 1.70 (15H, s), 0.80 (36 H, s)
10 1:19 8 72

¢ Bezogen auf eingesetztes 3c. — ® Bei 0°C. — © Bei 20°C.

Ahnliche Produktverteilung ergab sich mit Acetylendicarbonsiureester auch bei
der reduktiven Umsetzung. Wird hier das Acetylen nicht im UberschuB, sondern
stochiometrisch eingesetzt, so resultiert als Hauptprodukt das Cobaltol 9.

Da Bis(trimethylsilyl)acetylen (3d) nicht trimerisieren kann, wird die Bildung
von n-Komplexen begiinstigt. Mit 3d im UberschuB ist das Hauptprodukt, zu-
mindest bei der reduktiven Umsetzung, der Cyclobutadien-Komplex 10 (Versuch
Nr. 9 in Tab. 1). Mit einer stochiometrischen Menge 3d und bei Raumtemperatur
statt 0°C bildet sich in guten Ausbeuten ein Komplex der elementaranalytischen
und massenspektrometrischen (m/z = 558, I, = 31%) Zusammensetzung 8. Ein
analoger Tolankomplex 11 wurde bei der reduktiven Komplexierung von 1a mit
Tolan erhalten.
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120 U. Kolle und B. Fuss

Charakterisierung der Mellitesterkomplexe

NMR-Spektren

Von den beiden mit Acetylendicarbonsdureester 3¢ entstehenden Komplexen
folgt die Konstitution von 7, dem Produkt der Ethyleneinschiebung, aus den 'H-
NMR-Absorptionen fiir den Cp*-Liganden (8 = 1.60), die inneren und duBleren
Methoxygruppen (6 = 3.70, 3.77) und die Methylengruppen (6 = 3.9, m).

Der Mellitesterkomplex 6 (m/z = 620) zeigt bei Raumtemperatur im '"H-NMR-
Spektrum zwei Signale, die dem Cp*-Liganden (§ = 1.49) und den Methoxypro-
tonen (6 = 3.70) zugeordnet werden kdnnen. Der Diamagnetismus der Verbin-
dung verlangt jedoch eine n*-Struktur, da CpCo-Komplexe mit n®-gebundenen
Benzol-Liganden paramagnetisch sind®, Ein zu 6 analoger, ebenfalls diamagne-
tischer n*-Hexakis(trifluormethyl)-K omplex, CpCoC¢(CF)s, ist in der Literatur®
angefithrt worden.

Das Tieffeldsignal im 'H-NMR-Spektrum von 6 spaltet beim Abkiihlen auf
258 K (270 MHz) in drei Singuletts gleicher Intensitit auf (6 = 3.87, 3.62, 3.55,
je 6H), entsprechend den inneren, dufleren und nicht komplexierten Methoxy-
gruppen eines n*-gebundenen aromatischen Ringes. Da sich beim Aufwirmen alle
drei Signale nach MaBgabe ihrer Verschiebungsdifferenzen gleichermalBen ver-
breitern, muB es sich bei dem Aquilibrierungsproze um eine Wanderung der
Cp*Co-Einheit um den substituierten Benzolring und nicht um eine Umklapp-
bewegung (bei der die mittleren Methoxycarbonylprotonen ihre chemische Um-
gebung beibehalten wiirden) handeln. Aus der Koaleszenz bei 257 K (100 MHz)
wird eine freie Aktivierungsenthalpie AG* = 53 kJ/mol abgeschitzt. Ahnliche
fluktuierende Strukturen in Aromatenkomplexen wurden fiir Ru(CgMeg), ' gefun-
den.

Elektrochemische Oxidation

Die fluktuierende n*-Struktur von 6 legt die Frage nach einer Strukturinderung
im Zuge der Oxidation des Komplexes zum Mono- und Dikation, Gl. (5), nahe.
Da dikationische Komplexc CoCp(aren)’* sich elektrochemisch in zwei Einelek-
tronenschritten zu den, in polaren Losungsmitteln allerdings wenig stabilen, Neu-
tralkomplexen reduzieren lassen'”, ohne daB eine elektrochemisch nachweisbare
Strukturinderung eintritt, wird man umgekehrt erwarten, daB die n*-Bindung des
aromatischen Liganden im Zuge einer Oxidation des Komplexes in eine n®-Bin-

dung iibergeht.
+ 2+
7¢ —l 08V ¢ ‘\

L
Co Co «é Co (5)
R R R R R R
R R R R R R
6 R AE, 125-365 mV AE, 70-150 mV

v 20-200mV/s v 20-200 mV/s

L3V
-8
—=

R = COzMe
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Pentamethylcyclopentadienyl-Ubergangsmetall-K omplexe, X 121

Die cyclovoltammetrische Oxidation des Komplexes 6 in Acetonitril, Propylen-
carbonat oder Methylenchlorid an einer Platin-Elektrode (Abb. 1) erfolgt in zwei
Schritten, von denen in den beiden erstgenannten Losungsmitteln der erste teil-
reversibel, der zweite irreversibel (ECE) ist. In Methylenchlorid sind beide Oxi-
dationen chemisch reversibel (i,./ix = 1) mit Mittelpotentialen {(E,, 4+ E)/2) von
+0.3 und +0.8 V (gegen gesitt. Kalomelelektrode). Da die Stufenhdhe fiir beide
Oxidationen und die zugehérigen Reduktionen gleich ist, werden die beiden Elek-
troneniiberginge den beiden Einelektronenschritten der Oxidation zum Mono-
und Dikation zugeordnet. Wie aus Abb. 1 zu ersehen ist und durch die Daten der
Tab. 2 belegt wird, ist die Differenz zwischen anodischem und kathodischem Peak-
potential, ein MaB fiir die Geschwindigkeit des heterogenen Elektronentransfers'?,
fiir die erste Oxidation nicht nur etwa doppelt so grofl wie fiir die zweite, sondern
andert sich auch stirker mit der Durchlaufgeschwindigkeit v. Der Unterschied
zwischen den beiden Redoxschritten wird noch ausgepragter bei tiefer Temperatur
(+2—0°C). Eine genauere Analyse der cyclovoltammetrischen Kurven zeigt, da
auch in Methylenchlorid die beiden Oxidationen nicht ganz frei von Folgereak-
tionen ablaufen. Fiir reproduzierbare Kurven muf3 die Elektrode nach jedem
Durchlauf gereinigt werden. Diese Bedeckung diirfte fiir die Peakseparation der
zweiten Oxidation verantwortlich sein. Sie nimmt fiir die zweite Oxidation mit
sinkender Temperatur wegen der geringeren Zersetzung nur wenig, fiir die erste
Oxidation hingegen stark zu und mufB ihre Ursache hier in einem langsamen
Elektronentransfer haben. Ahnliche Werte wie fiir Methylenchlorid werden fiir
diesen Elektroneniibergang auch in anderen Losungsmitteln gefunden. Hieraus
kann geschlossen werden, daB die Einebnung des C¢(CO,Me)s-Liganden, wie in

---m
N
[=]

>

E (V g, GKE,

/4

Abb. 1. Cyclovoltammogramm von Cp*Co[C¢(CO,Me)s] (6) in Methylenchlorid (Leitsalz
Tetrabutylammonium-hexafluorophosphat, Referenz gesitt. Kalomelelektrode) bei 2°C.
a)v = 20 mV/s,b) v = 200 mV/s
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122 U. Kolle und B. Fuss

GL. (5) angegeben, im Zuge des Ubergangs vom Neutralkomplex zum Monokation
stattfindet.

Tab. 2. Elektrochemische Parameter der ersten (E|) und zweiten (E,) Oxidation von
Cp*Co[C¢CO,Me)s] (6) in Methylenchlorid

a 1) k b) 0 v 4 k v t
BY BT ALY B omyge BB AR By (g
370 245 125 308 20 870 800 70 835 20 20
410 235 175 323 20 840 763 77 s 20 2
390 225 165 308 50 880 78 95 832 50 20
435 208 223 320 0 85 752 98 801 S0 2

420 210 210 315 100 890 780 120 840 100 20
450 190 260 320 100 865 745 120 805 100 2

460 180 280 320 200 920 750 180 840 200 20
510 145 365 327 200 875 725 150 800 200 2

9 Anodisches Peakpotential. — ® Kathodisches Peakpotential. — @ Differenz zwischen
anodischem und kathodischem Peakpotential. — ¥ Durchlaufgeschwindigkeit.
Alle Potentiale sind in mV gegen die gesiitt. Kalomelelektrode angegeben.

Hinsichtlich der Oxidation in zwei getrennten Schritten entspricht das elektro-
chemische Verhalten von 6 dem des Grundkérpers CpCo(CsHg)”+* und der in
den Ringen methylierten Derivate!”. Demgegeniiber werden Aren- und Cyclo-
pentadien-Komplexe von 4d-Metallen, die eine mittlere Oxidationsstufe entspre-
chend der Elektronenkonfiguration d’ nicht zu stabilisieren vermégen, entweder
in einem Zweielektronenschritt (Cp*Rh[C(CO,Me)]*2*'¥), oder auch, wie die
Bis(aren)ruthenium-Dikationen', je nach Substitution in einem Zweielektronen-
schritt oder in zwei sehr nahe beieinander liegenden Einelektronenschritten re-
duziert, wobei im letzteren Fall ebenfalls der dem Redoxpaar Ru(aren),”* (ent-
sprechend dem Konfigurationswechsel d®/d”) entsprechende Peak im Cyclovol-
tammogramm die Charakteristiken eines langsamen Elektroneniibergangs
aufweist.

Weder das Dikation noch das Monokation von 6 erwiesen sich als ausreichend
stabil, um durch priparative Elektrolyse in Methylenchlorid, auch unterhalb
Raumtemperatur, erzeugt werden zu konnen.

Charakterisierung der Dimetallatetrahedrane

Als neuer, bei derartigen Umsetzungen bisher nicht beobachteter Strukturtyp
treten in den oben beschriebenen Reaktionen die Komplexe der Zusammensetzung
(Cp*Co)(RC=CR) (8 und 11) auf. Die kristallinen Verbindungen von rotvioletter
bzw. rotbrauner Farbe sind miBig luftempfindlich und in Lésung unter Inertgas
einige Zeit, im festen Zustand linger, stabil. Die Zusammensetzung folgt neben
den Elementaranalysen aus den NMR- und den Massenspektren. Als Massen
groBter Intensitét treten neben den Molekiilpeaks (8 Iy 30%; 11 I, 100%) die
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Pentamethylcyclopentadienyl-Ubergangsmetall-K omplexe, X 123

Fragmente M — (RCH=CHR) (8 85%; 11 70%) und M — (Cp*Co) (8 90%: 11
30%) auf. Die analytischen und spektroskopischen Daten lassen fiir 8 und 11 nur
die Struktur eines Dimetallatetrahedrans zu. Diese wurde fiir 8 durch eine Ein-
kristallrontgenstrukturanalyse bestitigt '*.

Co
R; R
R R

Co Co

R R R R
R R
R R R
4:R = Ph R
10: R = SiMe; 7 R = COMe 6
R
R R C/
- \CZ\ /Co R
8 [ SiMesy C0/=Co o R \Q
11| Ph R
R

9:R = COMe

Elektrochemisches Verhalten

Gegeniiber den analogen Nickel-Komplexen (CpNi),(u-C,R,)'®, welche in groBer
Zahl beschrieben worden sind, besitzen 8 und 11 zwei Valenzelektronen weniger.
Trotzdem lassen sie sich nicht ohne weiteres zu den zu (CpNi),(u-C,R,) isoelek-
tronischen Anionen reduzieren. Die Cyclovoltammetrie in Methylenchlorid ergab
vielmehr fiir beide Co-Komplexe eine ab Durchlaufgeschwindigkeiten v > 100
mV/s reversible Einelektronenoxidation(8: E;;, = —0.097 V(GKE),AE, = 75 mV,
v = 50 mV/s; 11: E;, = —0.075 V(GKE), AE, = 55 mV, v = 100 mV/s), die
offenbar wenig vom Acetylensubstituenten abhingt und derjenigen von (CpNi),-
(u-C,Phy) im gleichen Lésungsmittel entspricht, wenn fiir die Co-Komplexe die
kathodische Potentialverschiebung durch den Cp*-Rest in Rechnung gebracht
wird.

Eine Reduktion wird fiir 8 und 11 erst bei ca. —1.7 V(GKE) beobachtet und
ist bei allen Durchlaufgeschwindigkeiten irreversibel.

Additionsreaktionen

Der ungesittigte Charakter von 8 und 11 driickt sich in leicht erfolgenden
Additionsreaktionen (Schema 1) aus. Beide Komplexe nehmen stGchiometrisch
CO auf, das sich durch Erhitzen und im Vakuum nicht mehr entfernen 1a8t. Der
zu 13 analoge Cyclopentadienyl-Komplex ist frither durch Umsetzung von
CpCo(CO), mit Bis(trimethylsilyl)acetylen (3d) erhalten worden. Auch CO- und
Hexafluorbutin-verbriickte analoge CpRh-Komplexe sind beschrieben worden'”.
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Schema 1
R
R /
8.11 C\,/\
o=C
Cp*~ o\cp*
P B
R R
R /R R // R / +
SR ~AR AR
Cp#Co— CoCp* Cp*Cq—CoCp* Cp*Co——CoCp#*
Ng Npp”
F,‘ OébQ H
J o)
BFS
12:R = Ph 4:R = Fh 15
13:R = SiMes

Tetrafluoroborsiure fillt aus einer Etherlosung von 11 ein protoniertes Kation
15, dessen Konstitution aus dem unverdnderten Protonenverhiltnis Ph: Cp* (1:3)
im '"H-NMR-Spektrum, dem gegeniiber dem Ausgangsprodukt um 0.3 ppm nach
tieferem Feld verschobenen Cp*-Signal sowie einem Protonensignal bei 8 = —8.1
abgeleitet wird. SchlieBlich wird auch SO, leicht zu einem luftstabilen Komplex
addiert, der nach Aussage des Infrarot- (vSO, = 1280 und 1125 cm~") und Mas-
senspektrums (m/z = 630, M*) n’-gebundenes, verbriickendes SO, enthiilt.

Die Addition einer Methylengruppe an 8 und 11 gelang nicht: die Pentanlosung
der Komplexe katalysiert zwar die Stickstoffabspaltung aus Diazomethan, nach
Aufarbeitung wird jedoch das Ausgangsprodukt nahezu vollstindig zuriickerhal-
ten. Offenbar erlaubt das Acetylen als Briickenligand zusammen mit den Penta-
methylcyclopentadienyl-Gruppen nur noch die Addition elektrophiler Zweielek-
tronenbriicken®,

Diskussion

Die Zusammenstellung in Tab. 1 zeigt, daB in den oben beschriecbenen Reak-
tionen neben den Dimetallatetrahedranen 8 und 11 auch alle anderen unter diesen
Bedingungen zu erwartenden Komplextypen gebildet werden.

Wird in jenen das verbriickende Acetylen als neutraler 4-Elektronen-Ligand
gezihlt, so erhiilt Co (d%) dann eine 18-Elekironen-Valenzschale, wenn zusitzlich
4 gepaarte Elektronen, entsprechend einer Co=Co-Doppelbindung, hinzugerech-
net werden. Anwendung der Elektronenzihlung fiir Cluster'® zeigt, daB fiir das
Tetrahedrangeriist 10 Elektronen zur Verfiigung stehen, was der idealen Besetzung
fiir das closo-Geriist entspricht'®. 8 und 11 sind isoelektronisch mit den zweiker-
nigen acetylenverbriickten Komplexen M,(COD),(u-C;R5), M = Ni, Pd, und
Fe,(CO)¢(u-C,tBu,) ™. Wie in diesen und generell in diesem Konstitutionstyp mit
den Metallfragmenten ML; und MCp (d,._,» und d,, tiefliegende, wesentlich nicht-
bindende Donororbitale?”) steht auch in 8 und 11 das verbriickende Acetylen
senkrecht auf der Metall-Metall-Verbindungslinie '*. Die leicht erfolgende elektro-
chemische Oxidation der beiden Komplexe erfolgt offenbar aus jenen tiefliegenden,
nichtbindenden, iiberwiegend metallorientierten Orbitalen.
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Maogliche Bildungsweisen der einzelnen Komplexe sind in Schema 2 wiederge-
geben. Die dort angegebenen Reaktionswege werden durch die Ergebnisse der
Tab. 1 nahegelegt: durch Abspaltung von Chlorid bzw. Ethylen bei der reduktiven
bzw. thermischen Umsetzung werden eine Reihe von vermutlich solvensstabili-
sierten (S) Zwischenstufen A —D gebildet, von denen B und D bei Umsetzungen
in Gegenwart von Triphenylphosphan isoliert worden sind (S = PPh;)?. Ent-
scheidende Verzweigungsstelle ist offenbar das einkernige Cobaltol D. Seine
intermedidre Bildung wird durch die Isolierung des zweikernigen Cobaltols 9
bewiesen. 9 bildet sich als Hauptprodukt, wenn das Acetylen nicht im Uberschuf3
vorliegt (Nr. 8 in Tab. 1). Durch unabhingige Experimente konnte gezeigt werden,
daB 9 ein Zwischenprodukt der Trimerisierung von Acetylendicarbonsiureester
darstellt: bei der Umsetzung von 9 mit 3¢ in siedendem Hexan bilden sich 5 und
6 im selben Verhiltnis wie unter Nr. 3 in Tab. 1 angegeben. Diese Beobachtung
14Bt eine direkte Bildung von 5§ und 6 aus C, welches, wenn tberhaupt, nur in
kleiner Stationirkonzentration im Reaktionsgemisch auftreten kann, unwahr-
scheinlich erscheinen.

Schema 2
Na/Hg a
la [Cp*CoCll; —>  {Cp*Co(S)] +—  Cp*Co(CzHa):
A 2
/
A 1
cs- \c S
o—~C_Co
Cp*” ~Cp’ Cp CO\/ Cp*
7 Co
A\
Cp*Co

@*cﬁ —O—s Cp*Co
(8) =

D

Fiir R = SiMe; ist offenbar die Umwandlung von D in das Cyclobutadien
besonders begiinstigt. SiMe;-substituierte Cobaltole sind bisher nicht beobachtet
worden.

Hingegen scheint eine Umwandlung D — 4 langsam, so daB hier die Acetylen-
trimerisierung aus D oder C Hauptreaktion wird. Da wir 4 friiher® (neben
[Cp*CoBr;];) aus dem Bromokomplex 1b und Tolan unter milden Bedingungen
erhalten hatten, wird in diesem Falle eine Co"-Zwischenstufe mit S = Br nahe-
gelegt. ‘

Der neue Komplextyp 8/11 148t sich zwanglos aus der Reaktion von A mit B
erkliren. Damit diese eintreten kann, darf der Acetyleniiberschul} nicht zu grof3
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sein, wie durch den Vergleich der Experimente 9 und 10 in Tab. 1 angezeigt wird.
Ferner miissen die Reaktionsbedingungen so beschaffen sein, daBl ein Monoace-
tylenkomplex B, der dann mit priméir gebildetem A weiterreagiert, in geniigender
Konzentration entstehen kann. Sowohl die niedrige Reaktionstemperatur bei den
reduktiven Umsetzungen (nur in diesen wird mit Tolan 8 gebildet), als auch die
groBere sterische Abschirmung des Co-Zentrums durch den Pentamethylcyclo-
pentadienyl-Liganden, die A und B gegeniiber C und D begiinstigen sollte, werden
hierzu beitragen und die Bildung von Dimetallatetrahedranen erméglichen.

Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Che-
mischen Industrie unterstiitzt,

Experimenteller Teil

Alle Umsetzungen wurden unter N, mit N,-gesittigten Losungsmitteln durchgefiihrt.
Spektrometer: *H- und >C-NMR: Bruker WH 270, Jeol HR 60, Jeol PS 100, — IR: Perkin
Elmer 580. — Elektrochemie: EG & G/PAR 175/173 Programmgeber/Potentiostat. Refe-
renzelektrode: gesittigte Kalomelelektrode Metrohm EA 404 iiber eine Asbestfritte mit der
MeBI6sung verbunden. — Schmelzpunkte: in abgeschmolzenen Kapillaren unter N,, un- -
korrigiert.

[n’-Hexakis(methoxycarbonyl )benzol | (n*-pentamethylcyclopentadienyl )cobalt (6), (n’-
Pentamethylcyclopentadienyl) [n*-1,2,3,4-tetrakis( methoxycarbonyl)-1,3-cyclohexadien ] co-
balt (7) und Mellitsdure-hexamethylester (5). Die Losung von 1.00 g (4.00 mmol) 2%® und
2.84 g (20 mmol) 3¢ in 40 ml Hexan wurde 12 h unter RiickfluB erhitzt. Die entstandene
dunkle Suspension wurde filtriert und der Filterriickstand mit Pentan bis zum farblosen
Ablaufen gewaschen. Die vereinigten Filtrate wurden eingeengt und daraus 7 durch Kiihlen
auf —80°C auskristallisiert. Ausb. 0.30 g (15%) rote Kristalle vom Schmp. 175°C. — MS:
mjz = 506 (83%; M), 446 (85; M — HCO,Me), 387 (100; M — H — 2CO,Me).

Cy3H31CoOg (506.4) Ber. C56.92 H 6.17 Gef. C 5692 H 6.04

Der nach der Pentanextraktion verbleibende Riickstand wird mit Ether ausgewaschen, 6
durch Verdiinnen mit Pentan ausgefillt und anschlieBend bei 10°C tiber Al,Q; (4% Wasser)
chromatographiert. Ausb. 0.25 g (10%) rotbraune Kristalle vom Schmp. 95°C (Zers.). —
MS: m/z = 620 (26%; M), 561 (10; M — CO,Me), 503 (10; M — CO,Me — CO,CH,),
426 (5; C4 (CO;Me)s = M*), 395 (100; M* — OMe).

C;H33CoOy; (620.5) Ber. C 5420 H 536 Gef C 5406 H 546

Aus dem etherunldslichen Riickstand wurden durch Extraktion mit Methylenchlorid und
Fillen mit Ether 1.70 g (61%) 5 gewonnen, Schmp. 186°C (Lit.2" 189°C).

(n*-Pentamethylcyclopentadienyl) [ 1 — 5-n-2,3,4,5-tetrakis(methoxycarbonyl )-1-[ ( penta-
methylcyclopentadienyl)cobalta Jcyclopentadiencobalt(Co— Co) (9): 1.15 g (2.5 mmol) 1a
und 0.71 g (5.0 mmol) 3¢ wurden mit 10 g 2.5proz. Na/Hg (10 mmol Na) bei 0°C 2 h in
40 ml THF geriihrt. Nach Abziehen des Losungsmittels wurde aus dem Riickstand unum-
gesetztes 3¢ mit Pentan und anschlieBend das Produkt mit Methylenchlorid extrahiert. Nach
Verdiinnen mit Ether kristallisierte 9 beim Kiihlen auf —80°C. Ausb. 0.59 g (35%) schwarze
Kristalle vom Schmp. 250°C (Zers.). — MS: m/z = 672 (100%; M*), 537 (; M — Cp*),
395 (5; M — Cp* — (CCO3Me)y), 194 (2; Cp*Co).

C3,H4Co,05 (672.5) Ber. C 5706 H 624 Gef. C 5715 H 6.29
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(rp’-Pentamethylcyclopentadiehyl)[n“-tetrakis (trimethylsilyl )cyclobutadien]cobalt (10):
2.3 g (5.0 mmol) 1a wurden in Gegenwart von 6.8 g (40 mmol) 3d in 30 ml THF 12 h bei
0°C (bei hoherer Temp. entsteht Verbindung 8) mit 15 g 2.5proz. Na/Hg (15 mmol Na)
reduziert, Das Losungsmittel wurde abgezogen, der braune Riickstand mit Pentan extrahiert
und die Pentanlésung iiber Silicagel filtriert. Nach Einengen kristallisierte das Produkt beim
Kihlen auf —80°C aus. Ausb. 2.7 g (50%) gelbe Kristalle vom Schmp. 110°C. — MS:
mjz = 534 (5%; M™), 519 (4, M — Me), 364 (100; M — (Me;SiC),), 291 (12; Cp*CoCH,-
CSiMe,), 194 (80; Cp*Co).

CyH;5CoSiy (535.0) Ber. C58.16 H 936 Gef. C 58.37 H 9.36

u-[n*-Bis(trimethylsilyl ) acetylen |-bis( pentamethylcyclopentadienyl Jdicobalt(Co=Co) (8)

a) Durch Reduktion von 1a in Gegenwart von 3d s.Lit.".

b) Die Losung von 1.00 g (4.00 mmol) 2 und 1.03 g (6.00 mmol) 3d in 40 m] Hexan wurde
10 h unter RiickfluB} erhitzt. Nach Abkiihlen wurde sie iiber 1.5 x 3 cm Al,O; (4% Wasser)

filtriert. Beim Kilhlen auf —80°C fiel das Produkt in Form schwarzvioletter Nadeln aus.
Ausb. 0.78 g (70%), Schmp. 270°C (Zers.). Analytische Daten s. Lit.',

u-(n*-Diphenylacetylen )-bis( pentamethylcyclopentadienyl )dicobalt(Co= Co) (11): 2.30 g
(5.00 mmol) 1a wurden in Gegenwart von 0.90 g (10 mmol) 3a in 30 ml THF mit 15 g
2.5proz. Na/Hg (15 mmol Na) 12 h bei 0°C reduziert. Nach Abziehen des Losungsmittels
wurde der Riickstand mit Pentan extrahiert und der Extrakt iiber AL, O, filtriert. Nach
Entfernen des Solvens wurde der zuriickbleibende Feststoff aus iiber K,CO, destilliertem
Methanol umkristallisiert. Ausb. 2.0 g (71%) braunrote Kristalle vom Schmp. 300°C (Zers.).
— BC.NMR: § = 11.3 (CH,), 93.9 (CsMey), 125.6 ((PhC),), 128—131 (m, Ph). — MS:
mfz = 566 (100%; M*), 387 (68; M — Ph,C,H,), 372 (29; M — Cp*Co), 329 (20; Cp3Co).

CiHyCo, (566.2) Ber. C72.28 H 721 Gef. C72.08 H 7.12

Carbonylierung von 8 und 11: Je 100 mg (ca. 180 pmol) 8 bzw. 11 wurden in 10 ml Hexan
gelost und in das mit einem Septum verschlossene Schlenkrohr mit einer Spritze 100 ml (4.5
mmol) CO gegeben. Die CO-Aufnahme ist spontan und quantitativ. Das Lésungsmittel
wurde abgezogen, die Produkte verblieben spektroskopisch rein und in quantitativer Aus-
beute. — IR (KBr): 1740 cm™! (CO). — MS: wie die Ausgangsprodukte mit einem um 28
Masseneinheiten héheren Molekiilpeak.

u-(n*-Diphenylacetylen )-bis( pentamethylcyclopentadienyl )-u-( schwefeldioxid )-dicobalt-
(Co—Co) (14): Zu einer Lésung von 200 mg (0.35 mmol) 11 in 50 ml Pentan wurden wie
oben 10 mmol SO, gegeben. Der nach Abziehen des Losungsmittels verbleibende Riickstand
wurde aus Methylenchlorid/Pentan umkristallisiert. — IR (KBr): 1280, 1125 cm ' (SO,). —
'H-NMR (CD,CL): § = 1.32 (30H, s, Cp*), 7.5 (10H, m, Ph). — MS: wie 11 mit einem um
64 Masseneinheiten héheren Molekiilpeak.

C34HyoC0,0,S (630.2) Ber. C64.59 H6.74 Gef. C 6475 H 6.39
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