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Durch Umsetzung von ICo(COflR& (1, 2) Ip = Ph (I), Cy 
(2)] mit den sekundhn Phosphansulfiden RlHP = S erhiilt man 
in Gegenwart von Et(ipr)aN die $-Thiophosphinito-Koxnplexe 
(OQ(RzR~P)Co(q2-PRi= S) (3a,b,d,e,i,j,k,m,n). Die MezP=S- 
und Et2P= S-Verbindungen 3% b,d oligomerisieren leicht unter 
Bildung von [(OQ(R2R:P)@(p-PR~ = S)]” (4a, b,d) (n > 2). Eeim 
Austausch von PR:RZ (R‘ = R2 = Ph) in 3a,d,j,m durch PPh2- 
Me, PPhMe2 und PMe, entstehen neben den tf-Thiophosphinito- 
Komplexen 3f,g,1 die dimeren Spezies [ ( O C M R z R ~ P ~ p -  
PR; =S)l t  (Sc,f,g,b,o). Die Dimerisiemgstendenz hiingt von 
dem sterischen Anspruch der Substituenten R‘, RZ und R3 ab. Die 
Substituenten R‘ und Rz in Sf,g sind fiir energetisch bevonugte 
Rotamere verantwortlich, die sich in den 3’P{’H}-NMR-Spektren 
zu erkennen geben. Die Rotationsbarriere betechnet sich w AG * 
= 42 id/mol. Nach Riintgenstrukturanalysen kristallisieren 
(WCy3P)Co(q2-PEt2= S) Qe), [(OCMM~IP)CC+PM~~= S)12 
(Sc) und [(OC)@hzMeP)Co(p-PEt2- S)]z (5f) in der Raumgruppe 
P21/c, P I  bm. P21/c mit 2 = 4,2 bzw. 2. 

Die ubergangsmetallkatalysierte Cyclotrimerisierung von 
Alkinen bietet einen gut untersuchten Zugang zu hochsub- 
stituierten Benz~lderivaten’-~). Durch Cyclocotrimerisie- 
rung rnit Heteroalkinen ergibt sich auch die Moglichkeit zur 
Synthese von Heterocyclen, insbesondere Pyridinderi- 
vaten’-”). Aufgrund ahnlicher Kovalenzradien und ver- 
gleichbarer Elektronegativitatswerte von Phosphor und 
Schwefel verhalt sich die P = S-Funktion, wie in mehreren 
Arbeiten gezeigt werden konnte, wie ein Alkin13). Ihre Cy- 
clocotrimerisierung rnit elektronenarmen Alkinen fuhrt zu 
schwer oder sonst nicht zuganglichen, hochsubstituierten 
phosphor- und/oder schwefelhaltigen Heterocyclen’3). Im 
Unterschied zu den erwahnten Pyridinsynthesen wird die 
zuletzt genannte Reaktion rnit der die Heteroatome enthal- 
tenden Spezies begonnen. Als solche eignen sich vor allem 
q2-Thiophosphinito-Komplexe’4-’6) der 3d-ubergangsme- 
tallreihe, wie sie kurzlich mit dem sterisch und elektronisch 
optimal ausgestatteten (C3F7)Fe(CO)3-Komplexrumpf erst- 
mals beschrieben worden sindl4). Im Hinblick auf die her- 
ausragende Bedeutung von Cobalt in der ubergangsmetall- 
katalysierten Pyridinsynthese lag es nahe, q’-Thiophosphi- 
nito-Komplexe dieses Metalls darzustellen. Zur Fixierung 
von RIP = S-Liganden bietet sich der R3P(OC)2Co-Kom- 
plexrumpf an. Er eroffnet prinzipiell die Moglichkeit, durch 
Variation der Substituenten am PR3-Liganden EinfluD auf 

Preparation red Properties of, a d  Reactions with, Med-Con- 
taw Heteroeyeles, LIX‘? - SyntsesiS and preperties of $- 
Titiopbospltinito Complexes of C h i t  

The qz-thiophosphinito complexes (OQ(RzR:P)Co(q2-PRi = S) 
(3a,b,d,e,i,j,k,m,n) are obtained by reaqtion of ICo(C0flRah 
(1, 2) [R = Ph (1). Cy (2)] with the secondary phosphane sul- 
fides R$HP=S in the presence of Et(iP&N. The MqP-S und 
Et2P=S compounds 3a,b,d oligomerize easily to form 
[(OQ(RzR:P)Co(p-PR$=S)]. (4a,b,d) (a > 2). Upon exchange 
of PRlR’ (R’ = R2 = Ph) in 3a,d,j,m by PPh2Me, PPhh4eh and 
PMet in addition to the qz-thiophosphinito complexes 3f,g,l the 
dimeric species [(OC)2(R2R~P)Co(p-PR: = S)12 (Sc,f,g, h,o) are 
formed. The dimeriqttion tendency depends on the steric demand 
of the substituents R’, R2, and R3. The substituents R’ and Rz in 
Sf,g are responsible for energetically preferred roamers, which 
are indicated in the ”P{’H}-NMR spectra. The barrier of rotation 
is calculated to give AG = 42 kJ/mol. According to X-ray struc- 
tural analysis (OCMCylP)Cb(q2-PEt2= S) (34, [(OC)2(Me3P)Co- 
(p-PMq= S)lZ (Sc), and [(oCh(Ph2MeP)Co(p-PEt2-S)32 (Sf) 
crystallize in the space group P21/c, Pf and P2, fc with Z = 4, 
2, and 2, respectively. 

die Reaktivitat und Regioselektivitat der Produkte in der 
Cyclocotrimerisierung rnit Alkinen zu nehmen. 

Resultate und Diskussion 
Versuche zur Fixierung von Thiophosphinito-Liganden 

an den Komplex I C O ( C O ) ~ P P ~ ,  fuhren wegen dessen 
Thermolabilitat ”,”) zu unbefriedigenden Ergebnissen. Setzt 
man dagegen die Dicarbonylcobalt-Komplexe 1 18-19) und 2 
bei Raumtemperatur in Gegenwart der sterisch anspruchs- 
vollen Base Et(iPr)’N rnit den sekundaren Phosphansulfiden 
R:HP=S um, so erhalt man unter Eliminierung von PPh3 
bzw. PCy, und Bildung von [Et(iPr)’NH]I in zum Teil guten 
Ausbeuten die maDig luftempfindlichen (q’-Thiophosphini- 
to)cobalt-Komplexe 3a,b,d,e,i,j,k,m,n [GI. (l)]. 3a, 3b und 
3d oligomerisieren in Losung schon wahrend der Reaktion 
oder der Aufarbeitung vollstandig (3a) oder teilweise (3 b,d) 
zu den in wenig polaren Solventien schwerloslichen Verbin- 
dungen 4a, 4b  und 4d. Wahrend sich 4a wegen seiner be- 
sonders geringen Loslichkeit auch in polaren Solventien ei- 
ner detaillierten spektroskopischen Charakterisierung ent- 
zieht, losen sich 4b,d in Dichlormethan langsam unter 
Depolymerisation zu 3b,d. Neben 4b,d lassen sich bei der 
Herstellung auch die monomeren, in unpolaren Mitteln 
leicht loslichen Komplexe 3 b,d isolieren. 
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ICO(CO),(PR,)~ +< - [Et( ;Prf2NH]I 5 (1) 

1 2  

i co --. 3d’e’m ‘ - CO, N,, 50°C (3) 

6d, e, rn 

Der monomere Aufbau von 3 b,d, e, i, j, k, m, n ergibt sich 
aus den Felddesorptions-Massenspektren und wird bei 3e 
zusatzlich durch eine Rontgenstrukturanalyse bestatigt. 

Um den sterischen EinfluD der Phosphane PRiR’ auf die 
Oligo- und Dimerisierungstendenz von (q’-Thiophosphini- 
to)cobalt-Komplexen zu iiberprufen und die geplante Cy- 
clocotrimerisierung der P -- S-Funktion mit elektronenar- 
men Alkinen zu optimieren”), wurde in 3d PPh3 durch die 
basischeren Liganden PPh’Me, PPhMe’ und PMe3 ausge- 
tauscht [GI. (211. Bei dieser Umsetzung entsteht mit dem am 
wenigsten raumbeanspruchenden Phosphan PMe3 der 
sechsgliedrige Heterocyclus 5 h, ohne daD die monomere 
Spezies 3 h nachweisbar ist. Mit PMezPh und PPh’Me liefert 
3d in der Reaktionslosung zunachst 3f,g. Beide Verbindun- 
gen lassen sich jedoch nicht isolieren, da sie sich schon wah- 
rend der Reaktion, spatestens jedoch bei der Aufarbeitung, 
in die schwerer loslichen Dimeren 5f, g umwandeln. Dieser 
ProzeD kann IR- und 31P(’H)-NMR-spektroskopisch ver- 
folgt werden. Im Gegensatz zu 5g unterliegt 5f in Dichlor- 
methan, wie 31P(’H)-NMR-spektroskopisch nachgewiesen, 
bei 40°C einer teilweisen Spaltung in 3f. 

Der Ubergang von den monomeren q’-Thiophosphinito- 
Komplexen 3 zu den sechsgliedrigen Heterocyclen 5 erfolgt 
aber nicht nur in Abhangigkeit vom sterischen EinfluI3 der 
Phosphanliganden PRiR’, sondern auch unter dem EinfluD 
der Substituenten R3 an der P = S-Funktion. Tauscht man, 

wie oben bei 3d beschrieben, in 3a,j,m PPh3 durch PMe3 
aus, so resultieren die Produkte 5c und 50, ohne daD die 
monomeren Verbindungen 3c, o auch nur kurzfristig auftre- 
ten. Im Gegensatz dazu wird mit den voluminosen Cyclo- 
hexylresten ausschlieDlich monomeres 31 bevorzugt. 

Unter geringem CO-Uberdruck addieren 3d,e,m unter 
Offnung der Cobalt-Schwefel-Bindung und Bildung der Tri- 
carbonylcobalt-Komplexe 6d, e, m’’) Kohlenmonoxid [Gl. 
(3)]. Diese Reaktion ist reversibel; zwischen 40 und 50°C 
1aDt sich aus Losungen von 6d,e,m CO mit einem Inert- 
gasstrom wieder austreiben. 6d eliminiert so leicht CO, daD 
es bisher nicht gelungen ist, diese Verbindung frei von 3d 
zu isolieren. Wie am Beispiel von 5h gezeigt werden konnte, 
verhalten sich die dimeren Komplexe gegeniiber Kohlen- 
monoxid selbst bei 60°C indifferent. 

IR- und 31P{1H)-NMR-Spektren 

Neben den Felddesorptions-Massenspektren sind vor al- 
lem die IR-Spektren im 5-pm-Bereich diagnostisch fur den 
monomeren bzw. dimeren Aufbau der Thiophosphinito- 
Komplexe 3 bzw. 5. Erstere zeigen zwei, letztere erwartungs- 
gemaD vier CO-Absorptionen (Tab. 1). Anzahl und Inten- 
sitat der CO-Banden in den IR-Spektren von 6d,e,m spre- 
chen fur eine aquatoriale Anordnung der CO-Liganden mit 

Tab. 1. C=O- und P=S-Valenzschwingungen (cm-’) in den IR- 
Spektren von 3-6 

V(CZO1 v (  P=S l a )  

3a 1975  m 

3b 1969  m 

3d 1978  m 

3e 1 9 6 5  m 

3f 1 9 7 1  m 

3g 1 9 8 0  m 

3i 1 9 7 3  s 

3j 1972  m 

3k 1 9 6 0  m 

31 1968  s 

3m 1 9 8 5  m 

3n 1 9 7 3  m 

4a 1963  s 

4b 1956  s 

4d 1 9 6 1  s 

5c 1966  sh 

5f 1 9 5 0  s 

5g 1 9 7 8  m 

5h 1975  w 

50 1973  sh 

6d 2042 w 

6e 2038 w 

6m 2052 w 

1 9 1 6  vsbl 

1 9 0 8  vsc) 

1 9 2 1  vscl 

1 9 0 5  vscl 

1 9 1 1  v s b )  

1 9 2 3  vsdl 

1 9 1 5  vscl 

1 9 1 7  vsc) 

1 9 0 1  vsc) 

1 9 1 1  VSC) 

1 9 3 0  vsc)  

1 9 1 6  vscl 

1 9 0 7  vse l  

1906  s 1892  vsel 

1 9 0 5  vse) 

1 9 6 2  s 1 9 1 3  vs 1 9 0 3  vscl 

1904  vse) 

1 9 6 5  s 1 9 2 0  vs 1 9 0 5  vscl 

1 9 6 1  s 1 9 1 7  v s  1902  vsdl 

1 9 6 5  s 1 9 1 8  vs 1904  vsb) 

1 9 8 8  vs 1964  vsbl 

1 9 8 1  vs 1 9 5 3  vsbl 

1996  vs 1976  vsb)  

529  m 

528  m 

529 m 

525 m 

529 m 

535 rn 

532 m 

512 m 

5 1 1  m 

526 m 

534 in 

523 m 

529 m 

5 2 1  m 

5 2 1  m 

529 m 

517 m 

563  s 

566 m 

Fest/Polyethylen. - b’ Toluol. - ‘’ Cyclohexan. - dl n-Hexan. - 
Fest/KBr. 
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einer durch die unterschiedlichen P-Liganden gestorten C3u- 
Symmetrie. Die Absorption fur die P S-Valenzschwingung 
findet man in den Spektren von 3-5 zwischen 520 und 
530 cm-'. Im Falle von 6d,e,m ist sie infolge einer be- 
trachtlichen z-Wechselwirkung nach hoheren Wellenzahlen 
verschoben. 

Die "P{'H}-NMR-Spektren der dreigliedrigen Ringsy- 
steme 3 sind vom AB- (3a,b,m,n) bzw. AX-Typ (3d-f,i-1). 
ErwartungsgemaD erfahren die Signale der Liganden 
PRiR' und PR: = S in Abhangigkeit vom Raumbedarf bei 
ihrer Koordinierung an das Cobalt in 3-6  eine Tieffeld- 
verschiebung in der GroDenordnung von 60 - 85 ppm 22*23). 

Mit zunehmendem sterischen Anspruch von PRiR2 nehmen 
auch die 'JpP-Kopplungen ab. Besonders deutlich ist dies bei 
einem Vergleich von 3a,d,i,j,m (L = PPh3) mit 3b,e,k,n 
(L = PCy,) zu erkennen. 

In den sechsgliedrigen Metallacyclen Sc,f,g, h,o sind alle 
vier P-Kerne magnetisch verschieden'. In den "P{'H}- 

Tab. 2. "P{'H}-NMR-Daten (6 in ppm, Kopplungskonstanten J in 
Hz) von 3-6 

J Verbindung 6(31PR:R2) 6(31PR:) - 

63.2 

74.4 

63.6(d) 

74.0(d) 

46.9(d) 

64.7(d) 

64.7(d) 

74.l(d) 

24.l(d) 

63.4 

73.0 

21.3(m) 

38.9 (m) 

31.2(m) 

22.5(m) 

24.9 ( m )  

51.3(d) 

66.8(d) 

52.3(d) 

68.9 

64.4 

99.2(6) 

93.l(d) 

99.5(d) 

135.6(d) 

112.8(d) 

104.9(d) 

114.2(d) 

77.2 

75.6 

70.9(m) 

93.9 (mi 

104.9(m) 

102.6(m) 

94.6(m) 

88.O(d) 

84.6(d) 

72.7(d) 

2Jpp = 95 

2Jpp = 88 

2Jpp = 92 
2 

2 
Jpp = 85 

Jpp  = 92 

JPP - 

2Jpp = 91 

2Jpp = 85 

2Jpp = 90 

2Jpp = 98 

- 91 

2Jpp = 90 

'JPlp4 = 190 

'JpLp4 = 177 

2Jplp4 = 169 

3 ~ p i p 3  = 7 

3Jp3p4 = 26 

'JPlp4 = 176 

3 ~ p 1 p 3  = 6 

3-3p3p4 = 26 

2Jplp4 = 184 

3 ~ p i p 3  = 4 

3Jp3p4 = 18 

2Jpp = 88 

'JPp = 76 

'.Ipp = 66 

a' Toluol, -40°C. - b' AB-Spektrum. - Toluol, -3O.C. - 
d' CHlCI,, 0°C. - '' CHIC12, -80°C. 

NMR-Spektren fuhrt dies zu AA'XX'-Mustern (vgl. Tab. 2). 
Diese sind durch kleiner werdende Kopplungskonstanten 
2Jplp, 3Jp3p und 'JPlp, gekennzeichnet. 'JPtp ist mit 170- 190 
Hz etwa doppelt so groD wie 'JPp in den dreigliedrigen Ring- 
systemen. Damit liegt ein weiteres Unterscheidungsmerkmal 
zwischen den monomeren und dimeren Komplexen 3 und 
5 vor. Aus den Rontgenstrukturanalysen von 3e, 5c und 5f  
ergibt sich, daD dieser Unterschied auf die P - Co - P- 
Winke122,24) (177" bei 5c und Sf, 154" bei 3e) zuriickzufuhren 
ist. 

a = a  b 
a b='& b 

0 0  

- , , . . . . . , . , I , , . . . ,  

Ippml 100 80 60 co 

Abb. 1. Temperaturabhangige "P 'H}-NMR-Spektren von Sf 
(in CH2 d 12) 

Die verschiedenen Substituenten der Phosphane PRiR' 
in 5f  und 5g sind fur energetisch bevorzugte Rotamere ver- 
antwortlich, die sich in den "P('H}-NMR-Spektren zu er- 
kennen geben25'. Am giinstigsten sind jeweils solche Rota- 
mere, bei denen, wie im Festkorper von 5f, eine Phenyl- 
gruppe des Phosphanliganden auf Lucke zu den beiden CO- 
Gruppen am Cobalt steht. Bei -80°C sind im Spektrum 
von 5f  zwei AA'XX'-Spinsysteme unterscheidbar (vgl. Abb. 
l), die den beiden energiearmsten zentrosymmetrischen Ro- 
tameren zuzuordnen sind, deren Phosphorsignale der P = S- 
Funktionen mit 22 ppm einen beachtlichen Unterschied in 
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der chemischen Verschiebung zeigen 25). Die Freie Aktivie- 
rungsenthalpie fur die Uberwindung der Rotationsbarriere 
berechnet sich aus den beiden Koaleszenzen der Signal- 
gruppen der P= S- und PPh2Me-Liganden zu AG * = 42 
kJ/mo126)(T, = -4O"C, 6v = 719 Hz; T, = -6O"C, 6v = 
51 Hz). Ein unsymmetrisches Rotamer mit einer auf Dek- 
kung stehenden Anordnung des Schwefels zur Phenyl- bzw. 
Methylgruppe mit vergleichbarer Energie fiihrt zu einem 
AMXY-Spektrum, das aufgrund der Linienbreite bei 
- 80°C unter den beiden AA'XX'-Systemen nur andeu- 
tungsweise erkennbar ist. Da in Dichlormethan gelostes 5f 
stets auch 3f enthalt, beobachtet man in den temperaturab- 
hangigen 31P{'H)-NMR-Spektren immer auch die 31P-D~-  
bletts von 3f. Ahnliche Verhaltnisse liegen auch in den tem- 
peraturabhangigen 31P{1H)-NMR-Spektren von 5g vor. 
Von den beiden auftretenden Rotameren ist eines jedoch 
besonders bevorzugt (Phenylgruppe zwischen den beiden 
CO-Liganden). Vergleichbar rnit 5f ist die Differenz der che- 
mischen Verschiebung (24 ppm) der 31P-Kerne beider P S- 
Gruppen in den verschiedenen Rotameren. 

Strukturen von 3e, 5c und 5f 

Aus den Rontgenstrukturanalysen der in ihren geometri- 
schen Abmessungen weitgehend iibereinstimmenden sechs- 
gliedrigen Heterocyclen 5c und 5f la& sich ein Dimeres der 
die asymmetrische Einheit enthaltenden Baugruppe 
- Co - P - S - mit einem Symmetriezentrum im Molekiil- 
schwerpunkt entnehmen, wobei das Cobaltatom eine na- 
hezu ideale trigonal-bipyramidale Koordination besitzt (vgl. 
Abb. 3 und 4). Infolge des Symmetriezentrums besitzen 5c 
und 5f eine ideale Sesselkonformation. Im Gegensatz dazu 
bedingt die dreigliedrige Ringstruktur im monomeren q2- 
Thiophosphinito-Komplex 3e eine verzerrt trigonal-bipy- 
ramidale Umgebung des Cobalts (vgl. Abb. 2). Dieser Un- 
terschied zwischen 5c,f und 3e zeigt sich in den Winkeln 
P(l) - Co - P(2) (vgl. Tab. 3). Wahrend sich der P - S-Ab- 
stand in 5c und 5f in Ubereinstimmung mit demjenigen in 
anderen entsprechenden Komplexen2') befindet, ist er in 3e 

Abb. 2. ORTEP-Darstellung von 3e. Die Cyclohexylgruppen sind 
vereinfacht dargestellt 

rnit ca. 198 pm erheblich verkiirzt. Diese Beobachtung ist 
die Folge einer q2-olefinartigen Side-on-Bindung zwischen 
Cobalt und dem P = S-Liganden. Trotz des fur eine derartige 
Anordnung typischen P(l) - Co - S-Winkels von 51 " 14) und 
der in dem P(l) - Co - P(2)-Winkel zum Ausdruck kom- 
menden Deformation des Koordinationspolyeders am Co- 
balt findet man fur C(l) - Co - C(2) den typischen Winkel 
fur eine trigonale Bipyramide. Deutlich unterscheiden sich 
auch die Co-P(1)- und Co-S-Abstande von 3e und 5c,f. 
Wie in anderen zu 3e isolobale Bauelemente enthaltenden 
Dreiringen rnit Cobalt2*) ist die Co - P(1)-Wechselwirkung 
merklich verstarkt, wahrend die entsprechenden Bindungs- 
langen in 5c und 5f gut mit denen in tertiaren Phosphan- 
komplexen ubereinstimmen 29! Umgekehrt verhalten sich die 
Co - S-Distanzen (vgl. Tab. 3). Wegen der raumlichen Be- 
anspruchung befinden sich in 5c und 5f die Substituenten 
an P(l) und P(2) jeweils auf Liicke zur SCo(CO)2-Einheit. 
Fur den Wechsel von der Dreiring- zur Sechsringstruktur 
ist der Raumbedarf der an P(2) gebundenen organischen 
Reste verantwortlich. Der intramolekulare Abstand zwi- 

Abb. 3. ORTEP-Darstellung ekes der beiden kristallographisch 
. unabhangigen Molekiile von 5c 

Abb. 4. ORTEP-Darstellung von 5f. Die Phenylgruppen sind ver- 
einfacht dargestellt 
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Tab. 3. Ausgewahlte Bindungslangen [pm] und Winkel ["I in 3e, 
5c (nur eines der unabhangigen Molekule) und 5f (Standardab- 

wcichungen in Klammern) 

Atome Abstand 
5 c  __ 5 f  __ 3 e  __ _- __ __ 

CO( 1) -P(  1) 2 1 1 . 8  (1) 2 2 0 . 5  ( 2 )  2 2 2 . 1 ( 2 )  

co (1) - P ( 2 )  2 2 2 . 6 ( 2 )  2 2 0 . 2  ( 2 )  2 2 1 . 5 ( 2 )  

CO( 1) -S(  1) 2 4 5 . 4 ( 1 )  2 3 2 . 7 ( 2 )  2 3 4 . 8 ( 2 )  

P ( l ) - S ( 1 )  1 9 7 . 6 (  2 )  2 0 4 . 4  ( 3 )  2 0 5 . 5 ( 2 )  

CO(1) -C( 1 )  1 7 2 . 8  ( 4 )  1 7 3 . 7 ( 8 )  1 7 4 . 1 ( 6 )  

C O (  1) - C ( 2 )  1 7 4 . 4  ( 4 )  1 7 5 . 4  ( 6 )  1 7 4 . 3  ( 6 )  

~ ( 1 )  - c ( 3 )  1 8 1 . 6  ( 4 )  1 8 2 . 2  ( 7 )  1 8 2 . 6 ( 6 )  

~ ( 1 )  -c ( 4 )  1 8 1 . 7  ( 5 )  181.1(8) 1 8 4 . 2  ( 6 )  

1 1 4 . 9 ( 6 )  1 1 3 . 8 ( 1 0 )  1 1 4 . 3  ( 8 )  

c ( 2 )  - 0 ( 2 )  1 1 4 . 7  ( 5 )  1 1 4 . 3 ( 8 )  1 1 5 . 0 (  7 )  

c (1) -0 (1) 

Atome Winkel 
3 e  _ _  5c _ _  5f _ _  __ __ __ 

P (1)  -C0( 1) - P ( 2 )  1 5 3 . 4  (1) 1 7 6 . 6  (1) 1 7 6 . 6  (1) 

P (  1) -C0( 1) - S (  1)  5 0 . 6 (  1) 8 9 . 7 ( 1 )  8 9 . 2 ( 1 )  

P (  1) -C0( 1) -C( 1) 9 6 . 4  (1) 8 9 . 3 ( 3 )  9 2 . 7 ( 2 )  

P (1)  -co ( 1) -c ( 2 )  9 6 . 1 ( 1 )  9 2 . 0 ( 2 )  8 8 . 0 ( 2 )  

P ( 2 )  -C0(l) -s (1)  103 .1 (1 )  8 7 . 2 ( 1 )  88.1(1) 

P (  2 )  -C0( 1) -C( 1) 9 5 . 7  (1) 9 0 . 9 ( 3 )  9 0 . 2 ( 2 )  

P ( 2 )  -C0( 1) - C ( 2 )  9 7 . 8 ( 1 )  9 0 . 7 ( 2 )  9 2 . 1 ( 2 )  

C ( 1 )  -C0( 1) - C ( 2 )  1 2 1 . 0 ( 2 )  1 2 3 . 6 ( 4 )  1 2 1 . 6 ( 3 )  

CO( 1) -P(  1) -s (1) 7 3 . 5 (  1) 1 1 8 . 4  (1) 1 1 5 . 3  (1) 

CO( 1) -P(  1 )  -C( 3 )  1 2 3 . 1 ( 2 )  1 1 2 . 0 ( 2 )  1 1 6 . 8  ( 3 )  

CO(1) -P(  I) - C ( 4 )  1 2 3 . 2  ( 2 )  111.3 ( 3 )  108.3 ( 2 )  

CO( 1) -s (1) -P(  1) 5 5 . 9  (1) 111.1(1) 1 1 0 . 3  (1)  

co (1) -C( 1) -O(  1) 1 7 3 . 1 ( 3 )  1 7 5 . 1 ( 7 )  1 7 3 . 0 ( 5 )  

co ( 1) -c ( 2 )  -0 ( 2 )  1 7 4 . 1 ( 4 )  1 7 4 . 4  ( 8 )  1 7 2 . 6  ( 6 )  

schen Schwefel und dem sich am nachsten befindlichen 
C(11)-Atom in 5f betragt ca. 360 pm, womit eine Wechsel- 
wirkung des Schwefels mit der Phenylgruppe auszuschliel3en 
ist. Eine solche ist zwischen dem kleineren PMe, und Schwe- 
fel in 5 c  noch unwahrscheinlicher. Dagegen kommen sich 
bei raumbeanspruchenden Liganden wie PCy, (Tolman- 
Winkel 170"23)) die freien Elektronenpaare a m  Schwefel und 
eine Cyclohexylgruppe so nahe, da13 der Dreiring wie in 3e 
begiinstigt wird. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Verband der 
Chemischen Industrie e. V., Fonds der Chemischen Industrie, danken 
wir fur die finanzielle Forderung dieser Arbeit. Der BASF Aktien- 
gesellschafl sind wir fur die uberlassung von wertvollern Ausgangs- 
material zu Dank verpflichtet. Herrn Prof. Dr. J. Struhle danken 
wir fur die Bereitstellung der Gerate zur Rontgenstrukturuntersu- 
chung. 

Experimenteller Teil 
Alle Umsetzungen erfolgten unter gereinigtem Stickstoff bzw. 

Argon und strengstem AusschluD von Luftsauerstoff und Feuchtig- 
keit. Als hochwirksamer Absorber fur die Reinigung von Kohlen- 
monoxid und Argon diente eine Chrom(I1)-Oberflachenverbindung 
auf Kieselgel 30! Die verwendeten Losungsmittel wurden sorgEaltig 
getrocknet und N2-gesattigt. 

Felddesorptions-Massenspektren: Varian MAT 71 1 A (8 kV, 
5OOC). - IR-Spektren: Beckman IR 12, IT-Spektrometer Bruker 
IFS 114c. - 'H-, "C{'H}- und "P{'H}-NMR-Spektren: Bruker 
WP 80 und Bruker AC 80 (MeDfrequenzen: 80.00 bzw. 80.13,20.11 
bzw. 20.15 und 32.39 bzw. 32.44 MHz; int. Standard TMS bzw. ext. 
Standard 85proz. Phosphorsaure/D20 oder 1 proz. Phosphorsaure/ 
[D6]Aceton). - Mikroelementaranalysen: Carlo Erba 1104 und 
1106, Atomabsorptionsspektrometer Perkin Elmer Modell 4000. - 
Mitteldruckfliissigkeitschromatographie: Lobar-Fertigsaule Gr. B 
(310-25) LiChroprep Si 60 (40-63) (Fa. Merck); Duramat-Pumpe 
(Fa. CFG). - Rontgenstrukturanalysen von 3e und 5c,f Auto- 
matisches Vierkreisdiffraktometer CAD 4 der Fa. Enraf-Nonius 
(Graphitmonochromator, Mo-K,-Strahlung) mit PDP-ll/6O-Rech- 
ner der Fa. DEC. 

Allgemeine Vorschrgt zur Darstellung der Komplexe 3d,i,j,m: Zu 
einer Losung von 1 in 150 ml Benzol werden bei 25°C zunachst 30 
ml einer solchen von (C2HS)(iC3H7)2N in 90 ml Benzol getropft. Die 
restlichen 60 ml fugt man zusammen rnit dem sekundaren Phos- 
phansulfid R:HP=S innerhalb von 3 h zu. Man laDt bei 3d (25°C) 
6 h, 3j,m (25°C) 15 h und 3i (55°C) 30 h reagieren. AnschlieDend 
wird die Reaktionslosung dekantiert, i.Vak. auf 30 ml eingeengt 
und langsam unter Ruhren mit 120 ml n-Hexan versetzt. Hierbei 
fallt weiteres [(C2HS)(iC3H7)2NH]I und nicht umgesetztes 1 aus. Aus 
den filtrierten (P3), auf - 30°C gekuhlten Losungen kristallisieren 
3d,i,j,m. Weitere Reinigung erfolgt durch Umkristallisieren. 

1. Dicarbonyl ($-diethylthiophosphinito) (tripheny1phosphan)co- 
balt(1) (3d): Einwaage 2.00 g (2.61 mmol) 1, 405 mg (3.13 mmol) 
(C2HS)(iC3H7)2N und 319 mg (2.61 mmol) Et2HP=S. Umkristalli- 
siert wird aus Toluol/n-Hexan bei -30°C. Ausb. 754 mg (58?40), 

0.8-1.3 (m, 6H, CH3), 1.5-2.1 (m, 4H, CHI), 6.9-8.0 (m, 15H, 
Ph). - I3C{'H}-NMR (C6D6): 6 = 8.9 (d, IJpc = 4.1 Hz; CHJ, 24.9 
(d, 'Jpc = 26.0 Hz; CHI), 128.5 (d, 3Jpc = 10.1 Hz; C-3.5, Ph), 130.2 
(d, 4Jpc = 2.4 Hz; C-4, Ph), 133.9 (d, 2Jpc = 11.5 Hz; C-2,6, Ph), 
136.2 (d, 'Jpc = 45.7 Hz; C-1, Ph). 

ZerS.-P. 104°C. - MS: m/Z = 498 (M'). - 'H-NMR (C6D6): 6 = 

C24H2sCo02P2S (498.4) Ber. C 57.84 H 5.06 Co 11.82 S 6.43 
Gef. C 57.51 H 5.29 Co 11.95 S 6.95 

2. Dicarbonyl (q'-di-tert-butylthiophosphinito) (triphenylphos- 
phan)cobalt(I) (3i): Einwaage 2.00 g (2.61 mmol) 1, 405 mg (3.13 
mmol) (C2HS)(iC3H7)2N und 465 mg (2.61 mmol) tBu,HP=S. Um- 
kristallisiert wird aus Toluol/n-Hexan bei - 30°C. Ausb. 535 mg 
(%'YO), Zen-P. 130°C. - MS: m/z = 554 (M+), 526 (M - CO). 

6.9-8.0 (m, 15H, Ph). - "C{'H}-NMR (c6D6): 6 = 30.7 (d, 3 J p ~  

- 'H-NMR (C6D6): 6 = 1.35 (d, 3 J p ~  = 16.0 HZ; 18H, CH,), 

= 3.82 Hz; CH,), 40.0 [d, 'Jpc = 10.1 Hz; C(CH&], 128.5 (d, 3Jpc 

= 10.3 Hz; C-33, Ph), 130.2 (d, 4Jpc = 2.4 Hz; C-4, Ph), 133.8 (d, 
'Jpc = 11.1 Hz; C-2,6, Ph), 136.2 (d, 'Jpc = 43.9 Hz; C-1, Ph). 

C28H33C002P2S (554.5) Ber. C 60.65 H 6.00 Co 10.63 S 5.78 
Gef. C 60.79 H 6.25 Co 10.55 S 5.56 

3. Dicarbonyl (v2-dicyclohexylthiophosphinito) (triphenylphos- 
phan)cobalt(I) (3j): Einwaage 2.00 g (2.61 mmol) 1, 405 mg (3.13 
mmol) (CIHS)(~C~H~)~N und 601 mg (2.61 mmol) Cy2HP = S. Um- 
kristallisiert wird aus Ethylacetat/n-Hexan bei - 30°C. Ausb. 1096 
mg (69%), Zen.-P. 96°C. - MS: m/z = 606 (M+). - 'H-NMR 
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(C6D6): 6 7 0.9-2.4 (m, 22H, Cy), 6.9-8.0 (m, I5H, Ph). - 
j3C{'H}-NMR (c6D6): 6 = 26.2 (s, c-4, Cy), 27.18 (d, 3Jpc  = 14.3 
Hz; C-3, Cy), 27.21 (d, 3Jpc = 13.0 Hz; C-5, Cy), 29.2 (d, 'Jpc = 
1.9 Hz; C-2, Cy), 30.2 (s, C-6, Cy), 40.1 (d, ' Jpc  = 19.5 Hz; C-I, Cy), 
128.5 (d, 3Jpc = 10.1 Hz; C-33, Ph), 130.2 (d, 4Jpc  = 2.0 Hz; C-4, 
Ph), 133.8 (d, 'Jpc = 11.3 Hz; C-2,6, Ph), 136.1 (d, ' Jpc  = 44.1 Hz; 
C-I, Ph), 204.1 (m, CO). 

C32H37Co02P2S (606.6) 

4. Dicarbonyl (p2-diphenylthiophosphinito) (tripheny1phosphan)- 
cobalt(Z) (3m): Einwaage 2.00 g (2.61 mmol) 1,405 mg (3.13 mmol) 
(C2H5)(iC3H7)'N und 570 mg (2.61 mmol) Ph2HP = S. Umkristalli- 
siert wird aus Ethylacetatln-Hexan bei -30°C. Ausb. 978 mg 

6 = 6.9-8.0 (m, 25H, Ph). - "C{'H}-NMR (C6D6): 6 = 128.9 (d, 

PPh,), 131.3 (d, 4 J p ~  = 3.2 Hz; C-4, PPh2), 132.8 (m, C-2,6, PPh2), 
134.0 (d, 'JPc = 11.3 Hz; C-2,6, PPh3), 134.6 (m, C-I, PPh2), 135.9 
(m, C-I, PPh3), 202.6 (m, CO). 

Ber. C 63.36 H 6.15 Co 9.72 S 5.29 
Gef. C 63.24 H 6.20 Co 9.35 S 5.17 

(63%), ZerS.-P. 104°C. - MS: m/Z = 594 (M'). - 'H-NMR (C6D6): 

3Jpc  = 10.1 Hz; C-33, PPh2, PPh,), 130.7 (d, 4Jpc  = 2.0 Hz; C-4, 

C32H25C~02P2S (594.5) Ber. C 64.65 H 4.34 Co 9.91 S 5.39 
Gef. C 64.55 H 4.69 Co 9.75 S 5.83 

Allgemeine Vorschr$t zur Darstellung der Komplexe 3e, k,n: Zu 
einer Losung von 2 in 100 ml Toluol werden bei 25°C zunachst 15 
ml einer solchen von (C2H5)(iC3H7)'N in 45 ml Toluol getropft. Die 
restlichen 30 ml fiigt man zusammen mit dem sekundaren Phos- 
phansulfid R:HP=S innerhalb von 2 h zu. Man laDt weitere 15 h 
reagieren, dekantiert die Reaktionslosung und entfernt das Solvens 
i.Vak. vollstandig. Den Riickstand nimmt man in 20 ml n-Hexan 
auf, filtriert die Losung (P3) von ungelostem [(C2H5)(iC3H7)2NH]I 
und nicht umgesetztem 2 ab und laDt 3e,k,n bei -5°C kristalli- 
sieren. Weitere Reinigung erfolgt durch Umkristallisieren. 

5 .  Dicarbonyl (p2-diethylthiophosphinito) (tricyclohexylphos- 
phan)cobalt(Z) (3e): Einwaage 1.50 g (1.87 mmol) 2, 290 mg (2.24 
mmol) (C2H5)(iC3H7)2N und 228 mg (1.87 mmol) Et2HP=S. Um- 
kristallisiert wird aus n-Hexan bei -5°C. Ausb. 627 mg (65%), 

0.8-2.4 (m, 10H, CH2CH3, 33H, Cy). - '3C{'H)-NMR (c6D6): 6 
Zen-P. 67°C. - MS: m/z = 516 (M+). - 'H-NMR (c6D.5): 6 = 

= 8.9 (d, 'Jpc = 3.8 Hz; CH3), 24.8 (d, ' Jpc  = 25.8 Hz; PCH,), 26.7 
(s, C-4, Cy), 28.0 (d, 3Jpc  = 10.5 Hz; (2-33, Cy), 30.5 (s, C-2,6, Cy), 
37.6 (d, 'Jpc = 19.4 Hz; C-I, Cy), 203.5 (m, CO). 

C24H43C002P2S (516.5) Ber. C 55.81 H 8.39 Co 11.44 S 6.21 
Gef. C 57.87 H 8.77 Co 11.28 S 6.19 

6. Dicarbonyl (q2-dicyclohexylthiophosphinito) (tricyclohexyl- 
phosphan)cobalt(Z) (3k): Einwaage 1.50 g (1.87 mmol) 2, 290 mg 
(2.24 mmol) (C2H5)(iC3H7)'N und 431 mg (1.87 mmol) Cy,HP=S. 
Umkristallisiert wird aus n-Hexan bei - 5 "C. Ausb. 432 mg (37%), 
Zen-P. 110°C. - MS: m/z = 624 (M+), 596 (M - CO). - 'H- 
NMR (c6D6): 6 = 0.9-2.5 (m, 55H, Cy). 

C32H55C~02P2S (624.7) Ber. C 61.92 H 8.80 Co 9.43 S 5.13 
Gef. C 62.01 H 9.62 Co 8.99 S 4.83 

7. Dicarbonyl (q2-diphenylthiophosphinito) (tricyclohexylphos- 
phan)cobalt(Z) (3n): Einwaage 1.50 g (1.87 mmol) 2, 290 mg (2.24 
mmol) (C2H5)(iC3H7)2N und 408 mg (1.87 mmol) Ph2HP=S. Um- 
kristallisiert wird aus n-Hexan bei -5°C. Ausb. 813 mg (71%), 
Zers.-P. 118°C. - MS: m/z = 612 (M'), 584 (M - CO). - 'H- 
NMR (C6D.5): 6 = 0.8-2.4 (m, 33H, Cy), 6.9-8.0 (m, IOH, Ph). 
- "C{'H)-NMR (c6D6): 6 = 26.6 (S, c-4, cy), 27.9 (d, 3Jpc  = 10.1 
Hz; C-33, Cy), 30.6 (s, C-2,6, Cy), 37.8 (m, C-I, Cy), 128.6 (m, C- 
33, Ph), 130.6 (d, 'JPc = 2.7 Hz; C-4, Ph), 132.5 (m, C-2,6, Ph), 
135.0 (m, C-1, Ph), 203.4 (m, CO). 

C32H45C~02P2S (612.6) Ber. C 62.74 H 7.40 Co 9.62 S 5.23 
Gef. C 63.16 H 7.55 Co 9.39 S 5.43 

8. Dicarbonyl (p2-dimethylthiophosphinito) (tricyclohexylphos- 
phan)cobalt(Z) (3b): Zu einer Losung von 1.50 g (1.87 mmol) 2 in 
200 ml Toluol gibt man 264 mg (2.81 mmol) Me2HP = S und tropft 
bei 25°C innerhalb 2 h 290 mg (2.24 mmol) (C2H5)(iC3H7)2N in 30 
ml Toluol zu. Nach 8 h wird die Reaktionslosung dekantiert, bis 
auf 10 ml i.Vak. eingeengt, mit 60 ml n-Hexan versetzt und erneut 
dekantiert. Den bei - 30°C ausfallenden Niederschlag filtriert man 
ab (P4) und suspendiert ihn in 20 ml Toluol. Die Suspension (4b) 
wird filtriert (P4), und zur Losung fiigt man 60 ml n-Hexan. 3b 
kristallisiert aus der auf -30°C gekiihlten Losung. Ausb. 420 mg 
(46%), Zen-P. 102°C. - M S  m/z = 488 (Mf). - 'H-NMR (c6D6): 
6 = 1.0-2.5 (m, 33H, Cy), 1.53 (m, 6H, CH3). 

Cz2H3&o02P2S (488.5) Ber. C 54.09 H 8.05 Co 12.06 S 6.56 
Gef. C 53.29 H 8.31 Co 11.73 S 6.57 

9. Dicarbonyl (p2-dicyclohexylthiophosphinito) (trimethylphos- 
phan)cobalt(Z) (31): Zu einer Losung von 1.00 g (1.64 mmol) 3j in 
50 ml Toluol gibt man 150 mg (1.97 mmol) PMe3, riihrt 15 h bei 
25 "C und entfernt das Losungsmittel i.Vak. vollstandig. Zweima- 
lige Umkristallisation des Riickstandes aus n-Pentan bei - 30°C 
liefert 31. Ausb. 158 mg (23%), Zen.-P. 63°C. - MS: m/z = 420 

Cy), 1.26 (m, 9H, CH3). 
(M'), 392 (M - CO). - 'H-NMR (C6D.5): 6 = 0.9-2.4 (m, 22H, 

C17H31C~02P2S (420.4) Ber. C 48.57 H 7.43 Co 14.02 S 7.63 
Gef. C 48.72 H 7.57 Co 13.83 S 7.59 

10. Oligomeres Dicarbonyl (p-dimethylthiophosphinito-P,S) (tri- 
phenylphosphan)cobalt(Z) (4a): Eine Losung von 198 mg (2.1 mmol) 
(CH3)'HP=S und 270 mg (2.1 mmol) (C2HS)(iC3H7)2N in 50 ml 
Benzol wird bei 25°C zu einer solchen von 1530 mg (2.0 mmol) 1 
in 100 ml Benzol getropft. Nach 15 h filtriert man vom orangefar- 
benen Niederschlag ab (P4), lost [(C2H5)(iC3H7),NH]I rnit dreimal 
20 ml Methanol heraus und wascht den Riickstand mit dreimal 
25 ml Ether nach. Ausb. 620 mg (66%), Zers.-P. 155°C. 

C22H2,Co02P2S (470.4) Ber. C 56.18 H 4.50 Co 12.53 S 6.82 
Gef. C 56.56 H 5.07 Co 12.67 S 7.27 

11. Oligomeres Dicarbonyl (p-dimethylthiophosphinito-P,S) (tri- 
cyclohexylphosphan)cobalt(Z) (4 b) entsteht aus konzentrierten Lo- 
sungen bei der Darstellung von 3b und fillt aus n-Hexanlosungen 
dieser Verbindung aus (siehe 8.). Nach Abfiltrieren wird der gelbe 
Niederschlag rnit je 50 ml Toluol und n-Hexan gewaschen. Ein- 
waage 1.50 g (1.87 mmol) 2, 264 mg (2.81 mmol) Me2HP=S, 
290 mg (2.24 mmol) (C2H5)(iC3H7)2N. Ausb. 141 mg (15%), 
Zen.-P. 128 "C. 

C22H39C~02P2S (488.5) Ber. C 54.09 H 8.05 Co 12.06 S 6.56 
Gef. C 53.84 H 8.13 Co 11.74 S 6.28 

12. Oligomeres Dicarbonyl (p-diethylthiophosphinito-P,S) (tri- 
phenylphosphan)cobalt(Z) (4d): Eine Losung von 1.00 g (2.01 mmol) 
3d in 5 ml CH2C12 wird bei 25°C 10 h geriihrt und anschlieBend 
filtriert (P4). Der orangefarbene Niederschlag wird rnit je 50 ml 
Toluol und n-Hexan gewaschen. Ausb. 210 mg (21%), Zers.-P. 
126 "C. 
C24H25C~OZP2S (498.4) Ber. C 57.84 H 5.06 Co 11.82 S 6.43 

Gef. C 56.61 H 5.08 Co 11.26 S 6.01 

13. Bis[dicarbonyl (p-dimethylthiophosphinito-P,S) (trimethyl- 
phosphan)cobalt(Z)j (Sc): Zu einer Losung von 2.00 g (2.61 mmol) 
1 in 400 ml Benzol gibt man 319 mg (3.39 mmol) Me2HP=S und 
tropft bei 25°C innerhalb 2 h 405 mg (3.13 mmol) (C2H5)(iC3H7),N 
in 50 ml Benzol zu. Nach 12 h werden 218 mg (2.87 mmol) PMe3 
zugegeben. Die Losung wird 6 h geriihrt, anschlieDend dekantiert, 
bis auf etwa 5 ml i.Vak. eingeengt und das Rohprodukt saulen- 
chromatographisch (20 cm x 2.5 cm) an Kieselgel vorgereinigt 
(Merck Si 60, 60-200 pm, Akt. I, Elutionsmittel n-Hexan/Ethyl- 
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acetat 6: 1). Die weitere mitteldrucksaulenchromatographische Rei- 
nigung der goldgelben Vorfraktion an Kieselgel mit n-Hexan/Ethyl- 
acetat (6: 1) liefert als 3. Fraktion, nach Einengen der Losung i.Vak. 
und Kristallisation bei -3O"C, analysenreines 5c. Ausb. 67 mg 
 YO), Zers.-P. 99°C. - MS: m/z = 568 (M'), 539 (M - CO 
-H), 284 (M+/2), 256 (M/2 - c o ) .  - 'H-NMR (C6D6): 6 = 2.08 
(m, 12H, CHI), 1.14(m, 18H, CHI). 
CI4H3&o2O4P4S2 (568.3) Ber. C 29.59 H 5.32 Co 20.74 S 11.28 

Gef. C 30.44 H 5.65 Co 19.94 S 11.53 

Allgemeine Vorschrft zur Darstellung der Komplexe 5h,o: Zu ei- 
ner Losung von 3d,m in 50 ml Toluol gibt man PMe], riihrt 15 h 
bei 25 "C, dekantiert die Reaktionslosung, entfernt das Losungs- 
mittel i.Vak. vollstandig und suspendiert den Ruckstand in 40 ml 
n-Pentan (5h) bzw. je 20 ml Ethylacetat und n-Hexan (50). Beide 
Suspensionen werden filtriert (P4) und 50 durch Umkristallisieren 
aus Toluol/n-Hexan bei - 5 "C und 5h mitteldrucksaulenchroma- 
tographisch an Kieselgel (Elutionsmittel n-Hexan/Ethylacetat 6: 1) 
gereinigt. Analysenreines 5h IaDt sich durch Umkristallisieren aus 
dem EIutionsmitteI bei -30°C gewinnen. 

14. Bis[dicarbonyl (p-diethylthiophosphinito-P,S) (trimethylphos- 
phan)cobalt(I)] (5h): Einwaage: 748 mg (1.5 mmol) 3d, 126 mg 
(1.65 mmol) PMe,. Ausb. 197 mg (42%), Zen.-P. 102°C. - MS: 
m/z = 624 (M+), 596 (M - CO), 568 (M - 2 CO), 312 (M+/2). 

CHI), 2.1 -2.7 (m, 8H, CH2). - ''C{'H}-NMR (c6D6): 6 = 9.4 (d, 
- 'H-NMR (C6D6): 6 = 1.1-1.5 (m, 12H, CH3), 1.28 (m, ISH, 

' Jpc  = 3.6 Hz; CH3), 16.9 (d, ' J p c  = 31.6 Hz; PCH]), 30.8 (d, 
' J p c  = 25.4 Hz; CHI). 
Cl8HI8Co2O4P4SZ (624.4) Ber. C 34.63 H 6.13 Co 18.88 S 10.97 

Gef. C 34.12 H 5.58 Co 19.37 S 10.08 

1 5. Bis[dicarbonyl(p-diphenylthiophosphinito-PS) (trimethyl- 
phosphan)cobalt(I)/ (50): Einwaage: 892 mg (1.5 mmol) 3m, 126 
mg(1.65 mmol) PMe3. Ausb. 233 mg (38%), Zen-P .  116°C. - MS: 

6.9-8.5 (m, 20H, Ph). 
CMHI8Co2O4P4S2 (816.6) Ber. C 50.01 H 4.69 Co 14.43 S 7.85 

Gef. C 50.71 H 4.85 Co 13.98 S 9.11 

Allgemeine Vorschrft zur Darstellung der Komplexe 5f,g: Zu ei- 
ner Losung von 3d in 80 ml Toluol gibt man die Phosphane 
PR:R2, ruhrt 15 h bei 25°C und entfernt das Losungsmittel i.Vak. 
bis auf 20 ml. Man gibt 70 ml ( S f )  bzw. 20 ml (5g) n-Hexan zu, 
wobei 5f sofort als gelbes Kristallpulver ausBllt, wahrend 5g erst 
aus der auf - 5°C gekiihlten Losung analysenrein kristallisiert. 5f 
wird nach Kiihlung der Mischung auf -5°C abfiltriert (P4) und 
durch Urnkristallisation aus CH2C12/n-Hexan bei - 30°C weiter 
gereinigt. 

16. Bis[dicarbonyl (p-diethylthiophosphinito-P,S) (methyldiphe- 
nylphosphan)cobalt(l)] (Sf): Einwaage: 1.00 g (2.01 mmol) 3d, 678 
mg (3.01 mmol) PPh2Me. Ausb. 342 mg (39%), Zen.-P. 118°C. - 
MS: m/z  = 872 (M'), 436 (M+/2). - "C{'H}-NMR (C6D6): 6 = 
9.7 (d, 3 J p c  = 4.9 Hz; CH3), 13.6 (d, 'Jpc = 34.2 Hz; PCH,), 30.9 
(d, 'Jpc = 22.2 Hz; CH2). 

m/Z = 816 (M'). - 'H-NMR (C6D6): 6 = 1.06 (m, 18H, CHI), 

CI8HMCo2O4P4S2 (872.7) Ber. C 52.30 H 5.31 Co 13.51 S 7.34 
Gef. C 51.94 H 5.38 Co 13.59 S 7.57 

17. Bis[dicarbonyl(p-diethylthiophosphinito-P,S)(dimethylphe- 
nylphosphan)cobalt(I)] (Sg): Einwaage: 1.00 g (2.01 mmol) 3d, 305 
mg (2.21 mmol) PMe2Ph. Ausb. 346 mg (46%), Zen.-P. 68°C. - 
MS: m/z  = 748 (M+), 720 (M - CO), 374 (M+/2). - 'H-NMR 
(C6D6): 6 = 1.14-1.62 (m, 12H, CH3), 1.73 (m, 12H, PCH,), 
2.12-2.72 (m, 8H, CH3. - "C{'H)-NMR (C6D6): 6 = 9.6 (d, 'JPr 
= 4.2 Hz; CHJ, 16.4 (d, 'Jpc = 31.6 Hz; PCHJ, 31.1 (d, ' J p c  = 

25.2 Hz; CH2), 128.5 (d, 3 J p c  = 9.3 Hz; C-3,5, Ph), 129.9 (d, 4Jpc 7 

2.2 Hz; C-4, Ph), 130.8 (d, 2 J p c  = 8.7 Hz; C-2,6, Ph), 137.3 (d, ' J p c  

= 43.3 Hz; C-1, Ph). 
C28H42C0204P4S2 (748.5) Ber. C 44.93 H 5.66 Co 15.75 S 8.57 

Gef. C 45.13 H 5.77 Co 15.48 S 8.81 

Allgemeine Vorschrft zur Darstellung der Komplexe 6e,m: Eine 
Losung von 3e bzw. 3m in 20 ml n-Hexan bzw. 20 ml Toluol wird 
5 h unter CO-Gas (1.06 bar) bei 25°C kraftig geriihrt. 6e,m scheiden 
sich als gelbe Niederschlage ab, die unter CO als Schutzgas abfil- 
triert (P4) und zunachst im CO-Strom, dann i.Vak. kurz getrocknet 
werdcn. 

18. Tricarbonyl(diethy1thiophosphinito-P) (tricyclohexylphos- 
phan)cobalt(I) (6e): Einwaage 258 mg (0.50 mmol) 3e. Ausb. 

Tab. 4. Lageparameter und aquivalente isotrope Temperaturpara- 
meter der Atome von 3e (Standardabweichungen in Klammern); 

Ueq = 1/3 (utt + U?I + ~ I I )  

Atom X Y z U 
eq 

co  0 . 2 6 1 2 3 ( 5 )  0 . 0 1 9 5 0 ( 3 )  0 .74571(3 )  0 .0355(2 )  

S 0 . 4 3 2 8 ( 1 )  -0 .05373(8 )  0 . 8 4 9 1 4 ( 8 )  0 . 0 7 0 0 ( 8 )  

P ( 1 )  0 .2161(1 )  -0 .07145(6 )  0 .81960(6 )  0 . 0 4 5 9 ( 5 )  

P ( 2 )  0 . 4 0 7 8 ( 1 )  0 .10773 ( 5 )  0 .70807(5 )  0 .0333 ( 5 )  

O ( 1 )  0 .0443 ( 3 )  0 .1262 ( 2 )  0 .7795(2 )  0 .079  ( 2 )  

O(2 )  0 . 1 7 6 0 ( 4 )  -0 .0656(2 )  0 . 5 9 8 4 ( 2 )  0 . 0 7 4 ( 2 )  

C(1 )  0 .1373 ( 4 )  0 .0857  (2 )  0 .7696  ( 2 )  0 .047  ( 2 )  

C (2 )  0 .2173 ( 4 )  -0 .0331  ( 2 )  0 .6572 ( 2 )  0 .047  ( 2 )  

C ( 3 )  0 . 1 6 0 5 ( 5 )  -0 .1684 ( 2 )  0 .7829  ( 3 )  0 .068  ( 3 )  

C ( 4 )  0 .1196  ( 5 )  -0 .0565 ( 3 )  0 .8993 ( 3 )  0 .074  ( 3 )  

C ( 5 )  0 .1852 ( 7 )  0 .0082 ( 3 )  0 .9564 ( 3 )  0 .098  ( 4 )  

C ( 6 )  0 . 0 0 1 1 ( 6 )  - 0 . 1 7 2 7 ( 3 )  0 . 7 3 8 8 ( 4 )  0 . 0 8 9 ( 4 )  

C(11 )  0 . 5 3 5 9 ( 4 )  0 . 0 6 8 6 ( 2 )  0 . 6 4 8 4 ( 2 )  0 . 0 4 0 ( 2 )  

C ( 1 2 )  0 .5924 ( 4 )  -0 .0134  ( 2 )  0 .6722 ( 2 )  0 . 0 5 1 ( 2 )  

C(13 )  0 .6758(4 )  -0 .0470(3 )  0 . 6 1 3 0 ( 3 )  0 . 0 5 9 ( 3 )  

C (  1 4 )  0 .8032 ( 4 )  0.0057 ( 3 )  0 .6038  ( 3 )  0 . 0 8 1  ( 3 )  

C(  15 )  0 .7494 ( 4 )  0 .0871(3 )  0 . 5 8 1 9  ( 3 )  0 .069  ( 3 )  

C ( 1 6 )  0 . 6 6 7 7 ( 4 )  0 .1221(2 )  0 . 6 4 2 3 ( 2 )  0 . 0 5 5 ( 2 )  

C ( 2 1 )  0 . 2 9 4 3 ( 4 )  O.lSZO(2) 0 . 6 4 3 1 ( 2 )  0 . 0 3 8 ( 2 )  

C(22 )  0 .1853 ( 5 )  0 .1455  ( 2 )  0 . 5 7 3 0 ( 2 )  0 .050  ( 2 )  

C ( 2 3 )  0 .0796  ( 5 )  0 .2062 ( 3 )  0 .5259  ( 3 )  0 . 0 5 9  ( 3 )  

C (24 )  0 . 1 5 9 8 ( 5 )  0 . 2 7 2 7 ( 3 )  0 . 4 9 9 5 ( 3 )  0 . 0 7 5 ( 3 )  

C(25 )  0 .2644 ( 6 )  0 .3096 ( 3 )  0 .5688 ( 3 )  0 .083  ( 4 )  

C ( 2 6 )  0 .3745  ( 5 )  0 .2492 ( 3 )  0 . 6 1 4 5 ( 3 )  0 . 0 8 5 ( 3 )  

~ ( 3 1 )  0 . 5 2 5 1 ( 4 )  0 . 1 6 6 8 ( 2 )  0 . 7 8 7 3 ( 2 )  0 . 0 3 7 ( 2 )  

C ( 3 2 )  0 . 4 3 3 9 ( 4 )  0 .2130(3 )  0 . 8 3 7 2 ( 2 )  0 . 0 5 3 ( 2 )  

C ( 3 3 )  0 . 5 3 4 0 (  5 )  0 .2630(3 )  0 .8987  (3 )  0 .063  ( 2 )  

C (34 )  0 . 6 5 6 3 ( 5 )  0 . 2 1 6 8 ( 3 )  0 . 9 5 1 7 ( 3 )  0 . 0 6 6 0 )  

C(35 )  0 .7460  ( 5 )  0 .1728 ( 3 )  0 .9033 ( 2 )  0 . 0 5 5 ( 3 )  

C ( 3 6 )  0 . 6 4 5 7 ( 4 )  0 .1195(2 )  0 . 8 4 2 7 ( 2 )  0 . 0 4 8 ( 2 )  
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183 mg (67%), Zers.-P. 108°C. - MS: m/z = 544 (M+), 516 
(M - CO). 

C33H25Co0,P2S (544.6) Ber. C 55.14 H 7.69 Co 10.82 S 5.89 
Gef. C 55.39 H 8.16 Co 10.29 S 5.61 

19. Tricarbonyl (diphenylthiophosphinito-P) (tripheny1phosphan)- 
cobaZt(Z) (64: Einwaage 297 mg (0.50 mmol) 3m. Ausb. 181 mg 
(58%), Zen.-P. 114°C. - MS: m/z = 622 (M+), 594 (M - CO). 

C33H25C~03P2S (622.5) Ber. C 63.67 H 4.05 Co 9.47 S 5.15 
Gef. C 63.51 H 4.13 Co 9.90 S 4.91 

Rontgenstrukturanalysen wn 3e, 5c und 5f3? Einkristalle von 3e, 
5c und 5f mit den Abmessungen 0.25 x 0.2 x 0.4, 0.15 x 0.2 x 
0.2 bzw. 0.1 x 0.2 x 0.2 mm wurden aus n-Hexan, n-HexanlEthyl- 
acetat bzw. Dichlormethan erhalten und auf einem Vierkreisdif- 
fraktometer CAD 4 der Fa. Enraf-Nonius vermessen. 

3e: Formel C24H43C002P2S, Molmasse 516.55, Raumgruppe P2’/ 
c, Gitterkonstanten a = 923.9(4), b = 1719.9(5), c = 1726.9(5) pm, 
GL = 90”, p = 102.95(3)”, y = 90°, Zellvolumen, V = 2674.5 x lo6 
pm3, Dichte dkr. = 1.283 g/cm3, Formeleinheiten Z = 4, F(OO0) 

Tab. 5. Lageparameter und aquivalente isotrope Temperaturpara- 
meter der Atome von 5c (Standardabweichungen in Klammern); 

Ue, = 113 (uii + u22 + u33) 

0.48455(8)  0.64958 ( 8 )  0.39958 ( 8 )  

1.10379 ( 8 )  0.15692 ( 8 )  0.01017 (9)  

0.3417 (2 )  

0.9993 (2 )  

0.6409(2)  

0.3214 (2 )  

0.9846 ( 2 )  

1.2197 ( 2 )  

0.5811 (6) 

0.5657 (6) 

1.3329(5)  

0.9976 (7 )  

0.5384 (7 )  

0.5297 (7 )  

0.6449 (7 )  

0.7918 (7)  

0.2177 ( 8 )  

0.216518) 

0 .3590(9)  

1.2409 (7 )  

1 .0363 (7)  

1 .0230(7 )  

0.8202 (7 )  

1 .3090 ( 8 )  

1.3364(8)  

1.1334 (9 )  

0.6285 ( 2 )  

-0.0337 (2)  

0.5565 (2 )  

0.7455 (2 )  

0.1399 (2 )  

0.1708(2)  

0.8714 (5)  

0.4643 (6) 

0.0549 (5) 

0.4251(5) 

0.7864(6) 

0.5340 (7 )  

0.6448 (7 )  

0 .5540(6)  

0.6474 ( 8 )  

0.8785 (7 )  

0.8091 ( 8 )  

0.0901 (6 )  

0.3174 (7 )  

0 .2285(7)  

0 .2096(7)  

0.2878 (9 )  

0.0303 ( 8 )  

0.2112 ( 8 )  

0.55 06 ( 2)  

0.1617 (2 )  

0.4967 (2)  

0.3128 ( 2 )  

0 .1520(2)  

-0.1364(2) 

0.5008 (6) 

0.1432 (6) 

0.1224 (6) 

0.1077 ( 7 )  

0.4642 ( 7 )  

0.2448 (7 )  

0.6724 (7 )  

0.4395 ( 8 )  

0.2154 (9 )  

0 .4281 ( 8 )  

0.1975 ( 8 )  

0,.0757(7) 

0.0632 (7 )  

0.3199 (7 )  

0 .1377(7)  

-0.07 1 ( 1) 

-0 .2  196 ( 8 )  

-0.2710 ( 8 )  

0.0463 (4 )  

0.0383 (4 )  

0.0399 (9 )  

0.0422 (9 )  

0 .0360 ( 8 )  

0.0423 ( 9 )  

0.0353 (9 )  

0 .0521 (9 )  

0 .081(4 )  

0 .075(4 )  

0.079 (4 )  

0 .097 (5) 

0.050(4)  

0.07 9 ( 4)  

0.052 (5) 

0.052 (4 )  

0.067 (5 )  

0.058 (5 )  

0.079 (5 )  

0 .051 (4 )  

0.057 (4 )  

0.049 (4 )  

0.045 (4 )  

0.102 (6) 

0.060(5)  

0 .089(6)  

E. Lindner, K. E. Frick, R. Fawzi, W. Hiller, M. Stangle 

1104, ~(Mo-K,)  8.49 cm-’, Strahlung Mo-K, (Graphitmonochro- 
mator, h = 0.71073 A), MeDbereich Om,, 23”, Scan a/@, Scange- 
schwindigkeit variabel, h, k, 1 0 -+ 10, 0 ---t 18, -19 -+ 19, Ge- 
samtzahl der Reflexe 41 18, Zahl der symmetrieunabhangigen 
Reflexe mit Z > 30(Z) 2949, verfeinerte Parameter 272, Absorp- 
tionskorrektur empirisch (DIFABS). 
5c: Formel C14H30C0204P4S2, Molmasse 568.28, Raumgruppe 

Pi, Gitterkonstanten a = 1098.9(4), b = 1175.2(5), c = 1093.2(5) 
pm, CL = 11 1.42(3)”, /? = 94.84(4)”, y = 75.27(4)”, Zellvolumen V 
= 1270.9 x lo6 pm3, Dichte dkr = 1.485 g/cm3, Formeleinheiten 
Z = 2, F(oo0) 584, p(Mo-K,) 17.25 m-’, Strahlung Mo-K, (Gra- 
phitmonochromator, h = 0.71073 A), MeDbereich Om,, 24”, Scan 
a/@, Scangeschwindigkeit variabel, h, k, 10 -+ 12, -13 -+ 13, -12 
-+ 12, Gesamtzahl der Reflexe 4216, Zahl der symmetrieunabhan- 
gigen Reflexe mit Z 2 30(Z) 2301, verfeinerte Parameter 236, Ab- 
sorptionskorrektur empirisch (DIFABS). 
5E Formel C19H23C002P2S, Molmasse 436.34, Raumgruppe P2,/ 

c, Gitterkonstanten a = 871.5(3), b = 1577.5(4), c = 1495.1(4) pm, 
GL = 90°, /3 = 97.11(4)”, y = 90°, Zellvolumen V = 2039.8 x lo6 
pm3, Dichte dkr = 1.421 g/cm3, Formeleinheiten Z = 2, F(OO0) 
904, p(Mo-K,) 11.01 cm-‘, Strahlung Mo-K, (Graphitmonochro- 

Tab. 6. Lageparameter und aquivalente isotrope Temperaturpara- 
meter der Atome von 5f (Standardabweichungen in Klammern); 

“,,, = 113 ( U , ,  + U?? + UV) 

At om X Y. z U 
eq 

0.52211(8) 0.94980(5) 0.14894 (5 )  

0 .4679(2)  

0.4143 ( 2 )  

0.6348 (2)  

0.2954 (5 )  

0 .7906(5)  

0 .3783(7)  

0.6879 (7 )  

0 .2138(6 )  

0.4105 ( 8 )  

0.3313(9)  

0.0931 (7 )  

0.5055 (7)  

0 .8075(6)  

0.8064 (7 )  

0.9390 ( 8 )  

1.0718 ( 8 )  

1.0742 (7 )  

0.9410 (7 )  

0.7066 (7)  

0.7789 (9 )  

0.8353 (9 )  

0.821319) 

0.7507 (9)  

0 .6926(8)  

1.08563 (9)  

0.89410 (9)  

1 .0115(1)  

0.8784 (3)  

0.8464 (3 )  

0.9099 (4 )  

0.8916 (4)  

0.9234 (4 )  

0.7780 (4 )  

0.7280 (4 )  

0.8940 (5 )  

1 .0836(4)  

1.0734 (4 )  

1 .1625(4 )  

1 .2071(4)  

1 .1645 (5 )  

1.0762 (5 )  

1.0307 (4)  

0 .9424(4)  

0.9788 (5 )  

0.9275 (6) 

0.8398 (6) 

0.8031(  5) 

0.8545 (4 )  

0.0891 (1 )  

0 ,0198 (1 )  

0 .2731 (1) 

0.2518 (3 )  

0.1329 (3 )  

0.2084 (4 )  

0 .1361 (4)  

-0.0174 (4 )  

0.0327 (4 )  

-0.0494 (5 )  

0.0427 (5 )  

0 .3243(4)  

0.2609 (4 )  

0.2623 (4 )  

0.2488 (5 )  

0.2337 (5 )  

0 .2310(4)  

0 .2453(4)  

0 .3671(4)  

0.4467 (4)  

0.5194 (5 )  

0.5127 (5 )  

0 .4337(5)  

0.3608 (4 )  

0 .0296 (4)  

0.0357 (7 )  

0 .0311 (7 )  

0.0335 ( 8 )  

0.068 (3 )  

0.059 (3 )  

0.039 (3 )  

0.038 (3 )  

0.042 ( 4 )  

0.042 ( 4 )  

0 .060(5)  

0 .063(5)  

0.050 (4 )  

0.034 (3)  

0.073 (3 )  

0 .053 (4)  

0.056 (4 )  

0.050 (4 )  

0.042 (4 )  

0.054 (4)  

0.060 (5 )  

0.073 (6) 

0.068 (5 )  

0.062 (5 )  

0.048 (4 )  

Chem. Ber. 121, 1075-1083 (1988) 



Darstellung und Eigenschaften von und Reaktionen mit metallhaltigen Heterocyclen, LIX 1083 

mator, h = 0.71073 A), MeDbereich a,,, 23", Scan a/@, Scange- 
schwindigkeit variabel, h, k .  10- 9,O - 17, - 16 -+ 16, Gesamtzahl 
der Reflexe 3165, Zahl der symmetrieunabhangigen Reflexe mit I 
>, 3 a(I) 2240, verfeinerte Parameter 227, Absorptionskorrektur 
empirisch (DIFABS). 

Bei 3e und 5f lie13 sich aus den gefundenen Ausloschungen die 
monokline Raumgruppe P2& ableiten. Bei 5c wurde P i  als trikline 
Raumgruppe angenommen und durch erfolgreiche Verfeinerung be- 
statigt. Reduzierte-Zellen-Berechnungen deuteten keine hohere 
Laue-Symmetrie an. 5c kristallisiert mit zwei unabhangigen, in ih- 
ren Abmessungen weitgehend iibereinstimmenden Molekiilen A 
und B in der asymmetrischen Einheit. 

Die Losung der Strukturen gelang mit direkten MethodenJ2' und 
wurde durch Differenz-Fourier-Synthesen 13) vervollstandigt. Nach 
Verfeinerung aller Atomlagen (auDer H) mit isotropen Tempera- 
turfaktoren wurde eine empirische Absorptionskorrektur 
(DIFABS)M4' durchgefiihrt. Bei Einfiihrung der berechneten H- 
Atompositionen in die Strukturfaktorrechnung ergab sich der end- 
giiltige R-Wert fur 3e, 5c bzw. 5f von 0.035 (R, = 0.037), 0.04 (R, 
= 0.043) bzw. 0.028 ( R ,  = 0.031). Die Lageparameter von 3e, 5c 
und 5f sind in Tab. 4-6 zusammengestellt. 
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