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BASISCHE METALLE 

XXXVIII *. SYNTHESE UND REAKTIVITAT VON C,Me,Co(PMe,), UND 
C,Me,Co(PMe,)CO, UND OBER EINEN SEHR RASCHEN, 
BASENKATALYSIERTEN H/D-AUSTAUSCH IN DIKATIONISCHEN 
PENTAMETHYLCYCLOPENTADIENYLCOBALT(III)-KOMPLEXEN 

H. WERNER*, B. HEISER, B. KLINGERT und R. DoLFEL 

Insritur jiir Anorganische Chemie der Universiriir Wrirzburg. Am Hubland, D - 8700 Wr?r=burg (B. R. D.) 

(Eingegangen den 18. Juni 1982) 

The complex C,Me,Co(PMe,), (I) is prepared from CoCI(PMe,), and LiC’,Me,. 
It reacts with NH,PF, and CH,I/PF,- to give the PF, salts of the cations 

[C,Me,CoH(PMe,),]+ (II) and [C,Me,CoI(PMe,)J+ (III)_ Reaction of I with CO 
or of C,Me,Co(C0)2 with PMe, gives C,Me,Co(PMe,)CO (IV)_ The nucleophilic 
behaviour of this compound is demonstrated by the reactions with CF,CO,H/PF,- , 
CH,I and C,H,Mn(CO),THF which give [C,Me5CoH(PMe3)COjPF6 (V), 
C,Me,CoCOCH,(PMe,)I (VI) and C5Me5(PMe,)Co(p-CO),Mn(CO)C,H, (VII), 
respectively. The complexes [C,Me,Co(PMe,)(CNR),](PF,), (IX, X) obtained from 
III and CNR (R = Me, t-Bu) react with trace amounts of NEt, in CD,NO, solution 
to form the deuterated cations [C,(CD,),Co(PMe,)(CNR),]ZC _ The mechanism 
proposed for this facile H/D exchange is supported by reactions of the complexes 
[C,H,Co(PMe,)(CNMe)L](PF,), (XII, XIII) with NEt,, MeNHz or OMe- in 
CD,NO, which presumably also lead to a nucleophilic addition of the CD2NOy 
anion at the cyclopentadienyl ring. 

Zusammeufassung 

Der Komplex C,Me,Co(PMe,), (I) wird aus CoCI(PMe,), und LiC, Me, syn- 

thetisiert. Er reagiert mit NH,PF6 und CH,I/PF,- unter Bildung der PF,-Salze der 
Kationen [C,Me,CoH(PMe,)Jf (II) und [C,Me,CoI(PMe,),] f (III)_ Die Reaktion 
von I mit CO oder von C,Me5 Co(CO), mit PMe, ergibt C,Me5Co(PMe3)C0 (IV). 
Das nucleophile Verhalten dieser Verbindung wird durch die Reaktionen mit 
CF3C02H/PF6-, CH,I und C,H,Mn(CO),THF belegt, bei denen die Produkte 
[C,M+,CoH(PMe,)CO]PF, (V), C,Me,CoCOCH,(PMe,)I (VI) und C,Me,(PMe,)- 

* Fiir XXXVH. Mitteilung siehe Ref. 1. 
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Co(p-CO),Mn(CO)C,H, (VII) entstehen. Die aus III und CNR (R = Me, t-Bu) 
erhaltenen Komplexe [C,Me,Co(PMe,)(CNR),](PF,& (IX, X) reagieren bereits mit 
Spuren von NEt j in CD,NO,-Lijsung unter Bildung der deuterierten Kationen 
[C,(CD,),Co(PMe,)(CNR)z]” _ Der fiir diesen raschen H/D-Austausch 

vorgeschlagene Mechanismus wird durch das Ergebnis der Reaktionen der Kom- 
plexe [CsHSCo(PMe,)(CNMe)L](PF,), (XII, XIII) mit NEt,, MeNH2 oder OMe- 
in CD,NO, gestiitzt; dabei findet vermutlich ebenfalls eine nucleopbile Addition des 
CD2N02- -Anions an den Cyclopentadienylring statt. 

Einfiig 

Bei unseren Arbeiten iiber Metall-Basen der allgemeinen Zusammensetzung 
C,H,ML, und C,H,MLL’ (M = Co, Rh; L und L’ = Zweielektronendonorliganden) 
hatten wir gefunden, dass der Cobaltkomplex C,H,Co(PMc,), besonders nucleophil 
ist [2,3]_ Er reagiert bereits mit Methanol unte1 Bildung des Hydridocobalt(III)-Ka- 
tions [C,H,CoH(PMq),lC [2,3]. Ahnlich reaktiv wie C,H,Co(PMe,& sind die 
ringsubstituierten Verbindungen <CgH4R)Co(PMe3)2 (R = CHMq, CMe,, CMe,Et, 
SiMe,), die wir ebenfalls kiixzlich erbielten [4]_ 

Eine weitere Steigerung der Metall-Basizitst in Halbsandwich-Komplexen 
C,R,ML, bzw. C,R,MLL’ sollte bei Einfiihrung des Pentamethylcyclopentadi- 
enyl-Liganden erfolgen. Rhodium- und Iridium-Komplexe des Typs C,Me, ML2 
und C,Me,M(L-L) sind vor allem durch die Arbeiten von Maitlis und LMitarbeiter 
[S] bekannt geworden. K611e et al. haben zu Beginn dieses Jahres die Synthese der 
Komplexe CgMe,Co(C,H,), und C,Me,Co(L-L) (L-L = C,H,, 1.5-&H,,, C,Ph,) 
beschrieben, die ausgehend von [C,Me,CoX], (X = Cl, Br) zug%nglich sind [6]. In 
diesen Verbindungen liegen, ebenso wie in dem schon Iginger bekannten Komplex 
C,Me,Co(CO), [7], neben dem Ftifring gu:e T-Akzeptorliganden vor, die die 
Bindung C,Me,-Metal1 offensichtlich stabilisieren. 

Es blieb die Frage offen, ob such ein entsprechender Bis(phosphan)cobalt- 
Komplex C, Me, Cd,PMe,), aufgrund des durch die C, Me,- und PMe,-Liganden zu 
erwartenden hohen Elektronendrucks auf das Metal isolierbar ist. Wir berichten 
nachfolgend iiber die Darstellung dieser Verbindung, iiber ibre Reaktionen mit 
Elektrophilen, CO und Isonitrilen, iiber die Nucleopbilie von C,Me,Co(PMe,)CO 
sowie iiber einen ungewijbnlich raschen, basenkatalysierten H/D-Austausch der 
CH,-Ringprotonen dikationischer Pentametbylcyclopentadienylcobalt(III)-Kom- 
plexe_ 

Resultate 

Die Synthese von C,Me,Co(PMe,), (I) gelingt analog wie diejenige der Cyclo- 
pentadienylcobalt-Verbindung C,H,Co(PMe,), [2] durch IJmsetzung von 
CoCl(PMe,), mit LiC,Me,. Waend CoCl(PMq), mit T&p-I, in THF bei Raum- 
temperatur in ca. 3 Stunden vollsttidig rtigiert [2], ist fiir die Bildung von I nach 
Gl_l wegen der deutlich geringeren Reaktivitst von LiC,Me, ltigeres Erwiirmen auf 
70°C in THF notwendig. Man erhailt den Komplex I in Form luftempfindlicher, 
dunkelbrauner Kristalle, die in unpolaren organischen Solvenzien gut lbslich sind. 

Das ‘H-NMR-Spektrum von I (Tab. 1) zeigt fiir die C,Me,-Protonen ein Singu- 
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CoCl(PMe3)3 + LiC5Me5 - ,CypMe + LiCL -t PMe3 (1) 

Me3P 3 

(I) 

lett (d-h. J(PH) -c 0.3 Hz) und fiir die Trimethylphosphan-Protonen an Stelle des 
sonst bei Co(PMe,),-Komplexen auftretenden virtuellen Tripletts ein “normales” 
Triplett. Es handelt sich hierbei urn den Spezialfall eines X, AA’Xs-Systems (X und 
X’ = ‘H; A und A’ =31P), bei dem ]J(AX) -.J(AX’)]/.J(AA’) = 0 ist, d-h. die Proto- 
nen der P-CH,-Gruppen “sehen” die 31P-Kerne als stark gekoppelte, identische 
Spins [S]. 

Wiihrend I mit NH,PF, in Methanol erwartungsgemass unter oxidativer Addition 
zu [C,Me,CoH(PMe,),]PF, (II) reagiert, entsteht bei der Umsetzung mit Methyl- 
iodid in Pentan nicht [C, Me, CoCH,(PMe,),]I sondem iiberraschenderweise die 
Verbindung [C,Me,CoI(PMe,),]I. Nach Urnfallen mit NH,PF, isoliert man das 
luftstabile Komplexsalz [C,MesCoI(PMe,),]PF, (III)_ Wir nehmen an, dass bei der 
Einwirkung von Me1 auf C,Me,Co(PMe,), ein rascher Elektronentransfer stattfin- 
det und sich tiber eine Radikalreaktion das Iodocobalt(III)-Kation [C,Me,CoI- 
(PMe,)2]t bildet. Es kijnnte sein, dass eine Elektroneniibertragung von dem Neu- 
tralkomplex auf das Mzthyliodid gegentiber einem nucleophilen Angriff des Metalls 

auf das Alkylhalogenid aus sterischen Grtinden (d-h. wegen der Umhiillung des 
Zentralatoms dun% die Methylgruppen der Liganden) begtinstigt ist. Ein %hnIicher 
Mechanismus diirfte such der Bildung der Kationen [C,H,RhBr(PMe,),li und 
[(C, H,-t-Bu)RhBr(PMe,),]+ bei der Reaktion von C, H, Rh( PMe, ), mit t-BuBr 
zugrunde liegen. Das interrnediare Auftreten von Radikalen konnte in diesem Fall 
durch CIDNP-Experimente sichergestellt werden 191. 

/=:, 
MqP / 

PMe3 

NH4PF6 
4 

Me1 

(PF6- 1 
(2) 

m) cm) 

Die durch den Elektronenreichtum am Metal1 zu erwartende Labilitnt der 
Co-PMe,-Bindungen in I wird durch die Umsetzung mit CO bestatigt. Dabei 
entsteht sehr rasch der Monocarbonyl(phosphan)cobait-Komplex &Me,- 
Co(PMes)CO (IV) in sehr guten Ausbeuten. IV ist such aus C,MesCo(CO), und 
PMe, zuganglich. 

co 
‘C5Me5CdPMe& 

PMe3 

- 
-PMe3 

Me P/c’CO 
-co 

C5Me5Co(CO)2 (3) 

3 
(I) (IV) 



182 

W&rend der Cyclopentadienyl-Komplex C,H, Co(PMe,)CO mit NH, PF, oder 
CF,CO,H nicht reagiert [lo], fuhrt die Protonierung von IV n-tit Trifhtoressigsaure 
glatt zu dem Hydridocobalt-Kation [C,Me,CoH(PMe,)CO]+; es wird als PF,-Salz 
(V) in Form hellgelber Kristalle isoliert. Mit Methyliodid bildet sich (vermutlich 
aber [C,Me,CoCH,(PMe,)CO)]I als Zwischenstufe) die Acetylverbindung 
C,Me,CoCOCH,(PMe,)I (VI)_ Die Umsetzung von IV mit dem 16_Elektronenfrag- 
ment [C,H,Mn(CO)J (eingesetzt als THF-Addukt) ergibt den Zweikemkomplex 
C,Mes(PMe,)Co(~-CO)zMn(CO)C,H, (VII), fur den wir aufgrund der IR- und 
‘H-NMR-Daten eine analoge Struktur wie fiir die kiirzlich [I l] von uns be- 
schriebenen Verbindungen C,H,(PMe3)Co(p-CO),Mn(CO)C,H,R (R = H, Me) 
annehmen. Insgesamt zeigen die in Schema 1 zusammengefassten Reaktionen, dass 
der Komplex IV nucleophiler als die entsprechende Cyclopentadienylcobalt- 
Verbindung ist, was such der Erwartung entspricht. 

SCHEMA 1 

(VI 

I 
(VI) 

C5H5Mn(C0$THF 

(VII 1 

Im Gegensatz zu der Umsetzung von I mit CO, die zur Substitution nur eines 
Phosphanliganden und zur Bildung von IV fiihrt, entsteht bei der Einwirkung von 
CNMe auf I der BislisonitriQcobalt-Komplex C,Me,Co(CNMe), (VIII)_ Er wurde 
durch das ‘H-NMR-Spektrum (Tab. 1) charakterisiert. Auch bei Verwendung 
aquimolarer Menges von I und CNMe ist (neben der Ausgangsverbindung I) nur 
VIII nachweisbar. 

Mit PMe, reagiert der Bis(isonitril)cobah-Komplex VIII iiberraschenderweise 
nicht zu C,Me,Co(PMe,)CNMe. Da wir diese Verbindung, ghnlich wie 

C,H,Co(PMq)CNMe [12,13], fur [2 + 2]-Cycloadditionen einsetzen wollten, 
irersuchten wir, sie auf folgendem Wege zu synthetisieren: 

III= [C,Me,CoI(PMe,)CNMe] PF,Ns C5Me,Co(PMcs)CNMe 
- PMe, - NaI. - NaPF, 

Den Cyclopentadienylcobalt-Komplex C,H,Co(PMe,)CNMe haben wir auf diese 



Weise, d-h. durch Reduktion von [C,H,CoI(PMe,)CN_Me]PF, 

r 141. 
Die Reaktionen von III rnit CNMe und CN-t-Bu fiihren 
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mit Na/Hg, erhalten 

jedoch nicht zu den 
Verbindungen [C,Me,CoI(PMe,)CNR]PF, sondem (nach Zusatz von NH,PF,) zu 
den PF,-SaIzen der Dikationen [C,Me,Co(PMe,>(CNR),]‘+ (IX. X). Offensichtiich 
ist also neben dem Austausch eines PMe,-Liganden gegen CNR such die Substitu- 
tion des Iodids durch ein Isonitrihnolekiil kinetisch begiinstigt. Das Verhalten von 
[C,Me,CoI(PMe,),]PF, unterscheidet sich damit deutlich von demjenigen des 
analogen Komplexes [C,Me,CoI(CN-t-Bu),]I, der in Abwesenheit von AgPF, mit 
iiberschiissigem tert-Butylisonitril nicht zu [CgMe5Co(CN-t-Bu)3]Iz reagiert [ 151. 
Der gr6ssere Elektronendruck der Trimethylphosphanliganden auf das Metal1 k6nnte 
mijglicherweise die gesteigerte Labilitat der Co-I-Bindung in III erkltien. 

III -!- 2 CNR= 
\ 

C,Me,Co(PMe,)(CNR)d (PF,)? (4) 
IX:R=Me; 

X:R= t-B*) 

Die Komplexe IX und X bilden gelbe, luftstabile Feststoffe, die in L6sung die fiir 
l/2-Elektrolyte zu erwartende Leitftigkeit besitzen- Ihre ‘H-NMR-Daten sind in 

Tab. 1 angegeben. 
oberraschenderweise tritt bei Zugabe sehr geringer Mengen NEt, zu einer 

Liisung von IX oder X in CD,NO, eine charakteristische Veraderung des ‘H- 
NMR-Spektrums ein. W&end die Signale der Protonen des Trimethylphosphans 
und der Isonitrilliganden sich nicht ver&ndem, verschwindet das Signal der C,Me,- 
Protonen sofort. Mit diesem Verschwinden geht eine Zunahme der Intensitat des 
Signals der Restprotonen des L6sungsmittels urn den gleichen Anteil (15 H) einher. 

Fiir diesen sehr raschen H/D-Austausch der Methylgruppen des Pentamethyl- 
cyclopentadienylrings schlagen wir den in Schema 2 skizzierten Mechanismus vor. 
Wir nehmen an, dass die Base NEt, zunschst von dem Liisungsmittel ein Deu- 

TABELLE 1 

‘H-NMR-DATEN DER KOMPLEXE I-X (Solvens C,H, (I, IV. VI-VIII). (CD,)&0 (II). CD,NO, 
(III, V, IX, X); Standard TMS int.) 

Komplex &GM+ JPW WM%) JW-0 S(CoR) JW-U G(CNR) 

@pm) u-w (wm) U-M (wd (Hz) (wm) 

1 2.04(5) 1.29 (“t”) a 7.0 

II 1.9oqIt) b 1.5 1_6O(vt) = -18.2(t) 80 

III 1.88(t) 1.4 1_79(vt) d 

IV 1.97(d) 1.0 1.15(d) 8.3 

V 1.75(d) 2.0 1.33(d) 10.0 -12.4(d) 68 

VI 1.53(d) 1.3 1.32(d) 9.7 3-37(d) 1.1 

VII c 1.60(d) I.1 0.80(d) S-8 

VIII 2.12(S) 2.67(s) 

IX 1.88(d) 2.2 1.77(d) 11.7 3.77(br) 

X 1.98(d) 2.2 1.82(d) 11.5 1.68(br) 

D ErkGrung siehe Text. b J(HH) 0.8 Hz_ c N 9.7 Hz d N 10.5 HL e Signal der CsHsMn-Protonen 
bei 6 4.76(s) ppm. 
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teriumion abstrahiert und danach eine nucleophile Addition des CD,N02- -Ions am 
Fiinfring stattfindet. Die Abspaltung von CHD,NO, aus der Zwischenstufe (A) 
fiihrt zu einem kationischen 1,2,3,4-Tetramethylfulven-Komplex (B), dessen Umset- 
zung mit DNEt,+ das monodeuterierte Derivat der Ausgangsverbindung ergibt. Mit 
diesem kann dann nach emeuter Addition von CD,NOz- der Zyklus von neuem 
beginnen- Fiir die postulierte Bildung von einem C,Me,=CH,- aus einelm C,Mes- 
Komplex haben wir kiirzlich mit der Darstellung von (C,Me,=CH2)Pd(PMe,), ein 
Beispiel geliefert [ 161. 

SCHEMA 2 

CD,NO, + NEt, 

o&yHT/2+ 
Me3P /i”-CNR 

CNR 

- 

(6) 

Die Isolierung 

-x CD,NO, + DNEt; 

-I+ 

f CD>NOc 
-- 

+ DNEt3+ 
. 

+ NEt3 

&I;02 
\I 3 

Me p/:olCNR 
3 CNR 

(A) 

- 

CDH2 

Me /ToLCNR 
3 CNR 

- CD2HN02 . 
. 

2+ 

+ CD2N02- 
\ ’ etc. 

der perdeuterierten Verbindungen [C,(CD,),Co(PMe,)- 
(CNR)J(PF,), (R = Me, t-Bu) gelingt durch Einengen der CD,NO,-LBsung und 
Fallen mit Ether. Ihre ‘H-NMR-Spektren sind, abgesehen vom Signal der 
C,(CH,),-Protonen, mit denen der Edukte IX und X identisch. 

Einen &r&hen Mechanismus wie in Schema 2 angegeben haben in jiihgster Zeit 
such Nutton and Maitlis [17] fur den H/D-Austausch der CH,-Ringprotcnen in 
Rhodium-Zweikemkomplexen des Typs [(CsMe.&h),( ~.L-OR),]~ postuliert. W&rend 
fiir R = H der Austausch in D,O-NaOD erst nach 72 Stunden bei 70°C vollst&dig 
verlauft [18], ist fur R = Ph die Reaktion in (CD&CO in Gegenwart von OPh- 
nach 4 Stunden bei 20°C zu 98% abgeschlossen. Der wesentlich raschere H/D- 
Austausch im Fall von IX und X 1st vermutlich darauf zurtickzuftihren, dass zum 
einen Nitromethan acider als Aceton ist und zum anderen das CD,NO,- -Anion als 
weichere Base (im Vergleich mit Cr>,=C(O)Cf&- und vor allem OD-) leichter 
unter Addition an den Fiinfring reagiert. 

Aus den oben diskutierten mechanistischen Aspekten ergaben sich fiir uns ncch 
die folgenden Fragen: (1) Wie verhalten sich die zu IX und X analogen di- 
kationischen Cyclopentadienylcobalt-Komplexe gegentiber NEtJCDsNO,? (2) 1st 
bei Verwendung einer Base wie MeNH, oder OMe- (in CD,NO,) ein nucleophiler 
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(2) Ein Angriff von MeNHz oder OMe- an dem (bzw. den) Isonitrilliganden ist 
im Gegensatz zu den Reaktionen von [C,H,Fe(CO)(CNMe),]+ nicht nachweisbar- 

(3) In den durch nucleophile Addition von CD2N0,- entstehenden Verbindun- 
gen liegt vermutlich Cobalt in der Oxidationsstufe + I vor, was aus dem Vergleich 
der NMR-Parameter der Signale der PMe,-- und CNR-Protonen mit denen ent- 
sprechender Cobalt(III)-Komplexe (2-B. XII und XIII) bzw. Cobalt(I)-Komplexe 
(2-B. C,H,Co(PMe,)CNR [12]) hervorgeht. 

Zur Erklarung der Verartderungen, die bei der Zugabe der verwendeten Base zu 
Liisungen von XII bzw. XIII in CD,NO, eintreten, ohne dass ein nachweisbarer 
H/D-Austausch stattfindet, schlagen wir die in G1.7 und 8 formulierten Gleichge- 
wichtsreaktionen vor: 

CD3N02 + B .- CDqN02- + HB+ 

7 2+ 

-1 
,f<L 

Me3P 
CNMe 

+CD2 NO2- 

ti 
- CD2N02- 

CNMe 

(7) 

1 
i- 

I 
(8) 

(XIV, L = PMe3 ; 

XV, L = CNMe 1 

Die Versuche, die Komplexe XIV und XV in Form ihrer PF,-Salze zu isolieren, 
schlugen fehl. Selbst bei Verwendung eines Base-Uberschusses wurden nach iiblicher 
Aufarbeitung die Ausgangsverbindungen quantitativ zuriickerhalten. Insgesamt 
stiitzen jedoch die Untersuchungen rnit den dikationischen Cyclopentadienylcobalt- 
Komplexen die such in Schema 1 formulierte Aussage, dass der H/D-Austausch der 
Ring-CH,-Protonen iiber eine primare nucleophile Addition sowie nachfolgende 
intramolekulare Eliminierung und nicht iiber eine Protonenwanderung zum Metal1 
oder eine intermolekulare S&tre-Base-Reaktion stattfindet. 

Experimentdies 

Alle Arbeitcn wurden unter Luftabschluss mit gereinigtem Stickstoff oder Argon 
als Inertgas durchgeftihrt. Die Verbindungen COCI(PM~,)~ [22], C,Me,Co(C0)2 [7] 
und C,&CoI,(CNMe) [20] wurden nach Literaturangaben dargestellt. Fur die 
spektroskopischen Messungen dienten die folgenden Gerate: ‘H-NMR: Vatian T60 
und XL 100; IR: Perkin-Elmer 397; MS: Varian MAT CH7. Die Leitfahigkeits- 
werte wurden in CH,NO, bestimmt. 

Darstehng von C, Me,Co(PMe,), (I) 
3.2 g (4.9 mMoI) CoCI(PMe,)s werden in 50 ml THF gel&t und portionsweise 

mit 1.8 g (12.7 mMo1) LiC,Me, versetzt. Nach 15 h Riihren bei 70°C wird iiber 
Filterflocken filtriert, das Filtrat zur Trockne gebracht und der Rtickstand in Pentan 
aufgenclmmen. Die Losung wird noch einmal filtriert, auf wenige ml eingeengt und 
auf - 78OC gektihlt. Man erh%lt dunkelbraune, luftempfindliche Kristalle. Ausbeute 
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2.57 g (75%). (Gef.: C, 55-31; H, 9.36; Co. 17.01. C,,H,,CoP2 her.: C. 55.49; H. 
9.61; Co, 17.02%). 

Darstellung von [C,Mq,CoH(PMe,), JPF, (II) 

470 mg (1.36 mMo1) I werden in 3 ml Methanol geelost und mit 245 mg (1.5 
mMo1) NH,PF6 versetzt. Nach 30 Min Riihren bei Raumtemperatur I%sst man den 
orangefarbenen Niederschlag absitzen und pipettiert die tiberstehende Losung ab. 
Man wgscht den Niederschlag zweimal mit weti: Methanol, danach mehrmals mit 
Ether und Pentan und trocknet ihn am Hochvakuum. Es resultieren orangegelbe 
luftstabile Kristalle_ Ausbeute 450 mg (67%). (Gef.: C, 38.56; H, 6.60; Co, 12.13. 
C,,H,,CoF,P, her.: C, 39.04; H, 6.96; Co, 11.96%). IR (KBr): u(CoH) 1900 cm- I_ 
Aquivalentleit%higkeit: A = 94 cm’ Q2-’ Mel- ‘_ 

Darstellung von [C, Me, CoZ(PMe,), j PF, (ZZZ) 

2.0 g (5.8 mMo1) I werden in 15 ml Pentan gelZjst unci mit einem uberschuss (ca. 
1 lml) Methyliodid versetzt. Dabei fgllt sehr rasch ein dunkelbrauner Niederschlag 
aus. Das Reaktionsgemisch wird zur Trockne gebrach? und der verbleibende 
Riickstand in wenig Methanol aufgenommen. Nach Zuzabe von 1.2 g (7.36 mMo1) 
NH,PF, bilden sich dunkelbraune. luftstabile Kristalle, die filtriert, zweimal mit 
wenig Methanol und mehrmals mit Ether sowie Pentan gewaschen werden. Sie 
werden schliesslich am Hochvakuum getrocknet. Ausbeute 2.7 g (76%). (Gef.: C1 
31.04; H, 5.68; Co, 9.50. C,,H,,CoF,IP, her.: C, 31.09; H, 5.38: Co. 9.53%). 
Aquivalentleitftigkeit: A = 81 cm’ &- ’ Mel- ‘. 

Darstellung von C,Me,Co(PMe,)CO (IV) 

(a) Aus C,MesCo(PMe,), (I) und CO: In eine Losung von 638 mg (1.84 mMo1) I 
in 15 ml Benz01 leitet man bei Raumtemperatur 15 Min CO ein. Dabei schlsgt die 
Farbe von Durkelbraun nach Rot urn. Nach Entfemen des Losungsmittels im 
Vakuum wird der iilige Riickstand in Pentan aufgenommen und die Lijsung iiber 
Filterflocken filtriert. Nach Einengen des Filtrats und Abkiihlen au, -78OC bilden 
sich rote, luftempfindliche Kristalle, die mit wenig kdtem Pentan gea dschen und am 
Hochvakuum getrocknet werden. Ausbeute 370 mg (67%) 

(b) AUS C,MesCo(CO), und PMes: 348 mg (1.39 niMo1) C,MesCo(CO), werden 
in 15 ml Benz01 gel&t, die Lijsung mit O-193 ml (I-90 mMo1) PMe, versetzt und 6 h 
bei 60°C gertihrt. Nach dem Abziehen des Liisungsxnittels und des iiberschiissigen 
Phosphans erfolgt die Aufarbeitung wie unter (a) beschrieben. Ausbeute 390 mg 
(94%). (Gef.: C, 56.07; H, 7.88; Co, 19.61: C,,H2,CoOP her.: C, 56.38; H, 8.11; Co, 
19.76%). IR. ::Hexan): v(C0) 1915 cm-‘. 

Darstellun~ von FC, Me5CoH(PMeJ)Ci3]PF, ( V) 
Eine Liisung von 107 mg (0.36 mMo1) IV in 10 ml Ether wird unter Riihren 

tropfenweise nit einer L&sung von 41 mg (0.36 mMo1) CF,CO,H in 2 ml Ether 
versetzt. Nach IQ Min wird das Solvens im Vakuum abgezogen, das verbleibende 
FJte 61 mit 3 ml Pentan gewaschen und getrocknet. Der ijlige Rtickstand wird 
danach in 1 ml Ethanol gel&t und mit einem geringen uberschuss an NH,PF6 
versetzt- Nach kurzem Stehen bilden sich hellgelbe Kristalle, die mit Ethanol und 
Ether gewaschen und am Hochvakuum getrocknet werden. Die Verbindung zersetzt 
sich in Liisung (Aceton oder Nitromethan) innerhalb weniger Minuten. Ausbeute 32 
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mg (20%). (Gef.: C, 38.05; H, 5.81. C,,Hz,CoFbOP, her-r C, 37.85; H, 5.67%). IR 
(KBr): v(C0) 2020 cm-‘. 

Darstelhng von C, Me,CoCOMe(PMe# (VI) 

Eine Losung von 369 mg ( 1.24 mMo1) IV in 15 ml Aceton wird mit 1.67 ml (2.50 
mMo1) Methyliodid versetzt. Nach 1 h Rtihren wird das Solvens und tiberschtissiges 
Methyliodid am Hochvakuum entfemt, der Riickstand in 20 ml Pentan aufgenom- 
men und die Losung iiber Filterflocken filtriert. Das Filtrat wird auf ca. 5 ml 
eingeengt und auf - 78OC gekiihlt Es bilden sich nahezu schwarze Kristalle, die von 
der iiberstehenden Losung abgetrennt, mit wenig kaltem Pentan gewaschen und im 
Vakuum getrocknet werden. Ausbeute 255 mg (47%). Smp. 105°C. (Gef.: C, 39.48; 
H, 6.10; Co, 13.11. C,,H,CoIOP her.: C, 40.92; H, 6.18; Co, 13.38%). IR (Hexan): 
u(C0) 1621 cm-‘. 

Darstellung von C, Mes(PMej)Co(~-CO)2 Mn(CO)CsH, (VIZ) 
Eine Losung von 204 mg (1.0 mMo1) C,HgMn(C0)3 in 100 ml THF wird 3 h mit 

einer 125 W Quecksilberdampflampe bestrahlt. Die erhaltene rote L&sung (die 
neben CSHjMn(CO)zTHF noch C,H,Mn(CO), enthtit) wird mit 298 mg (1.0 
mMo1) IV versetzt und 15 h bei Raumtemperatur geliihrt. Danach wird das Solvens 
im Vakuum abgezogen, der olige Riickstand mehrmals mit Pentan gewaschen * und 
am Hochvakuum getrocknet. Nach zweimaligem Umkristallisieren aus THF/Pentan 
l/2 erhalt man schwarze, wenig luftempfindliche Kristalle. Ausbeute 50 mg (10%). 
Smp. lQ8OC (Zers.,. 1 (Gef.: C, 52.95; H, 6.31. C,,H,&oMnO,P her.: C, 53.18; H, 
6.16%). IR (THF): v(C0) 1893, 1736 cm-‘. 

MS (7OeV): m/e (1,) 398 (2; Mi - PMe,), 370 (34; -CO), 342 (5; -CO), 329 

(6; (C,MeS )&o’ ), 314 (7; C,Me5CoMnC,H,+)), 298 (6; C,Me,Co(PiMe,)COi), 
270 (17; C,Me,CoPMe,*), 259 (100; CS?Zc5C:;C5H5*), 250 (11; C,MeSCo(C6),*), 
222 (12; -CO), 2w ji8; C,H,Mn(C0)3’), 194 (34; C,Me,Co+), 148 (19; 
C,H,MnCG ‘-), 120 (92; C&&In+). 

Darsteliung der Kornplexe (C’Me,Co(PMe,)(CNR),J(PF,), {IX, X) 
710 mg (l-15 mMo1) III werden in 3 ml Nitromethan gel&t und mit ca. 0.2 ml des 

Isonitrils versetzt. Es tritt rasch eine Aufhellung der L8sung ein. Der nach dem 
Abziehen des Solvens verbleibende Rtickstand wird in Methanol gel&t und mit 300 
mg (l-84 mMo1) NH,PF, versetzt. Es biiden sich gelbe, luftstabile Kristalle, die 
nacheinander mit Methanol, Ether und Pentan gewaschen und am Hochvakuum 
getrocknet werden. Ausbeute 614 mg (83%) fur IX und 750 mg (90%) fiir X. 

IX: (Gef.: C, 30.88; H, 4.50; N, 4.20; Co, 9.34. C,,Hs,,CoF,,NzP, 
her.: C, 31.79; H, 4.71; N, 4.36; Co, 9.17%). IR (KBr): v(CN) 2240 cm-r. 
Aquivalentleitftigkeit: A = 168 cm2 Qt- ’ Mel- ‘_ 

X: (Gef.: C, 38.39; H, 6.28; N, 3.50; Co, 7.97. C,,H,,CoF,,N,P, 
ber.: C, 38.03; H, 5.83; N, 3.86; Co, S.ll%). IR (KBr): u(CN) 2205 cm-‘. 
Aquivalentleitfagkeit: A = 165 cm2 Q-’ Mel-‘_ 

l In der Pentan-Waschlijsung ist ‘H-NMR-spektroskopiscch 
nachweisbar. 

sowohI CsHsMn(CO), als such IV 
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Darstellung von [C” H,CoI(PMe,)CNMe]PF, (XI) 
Zu einer Losung von 1.23 g (2.94 mMo1) C,H,CoIz(CNMe) in 25 ml CH,C12 

wird langsam eine Losung von 0.3 ml (2.94 mMo1) PMe, in 5 ml CH,Cl, zugetropft. 
Nach 12 h Rtihren bei Raumtemperatur wird das Losungsmittel abgezogen und der 
Riickstand in 5 ml Methanol aufgenommen. Nach Zugabe von 600 mg (3.68 mMo1) 
NH,PF, zu der Lbsung entsteht ein feinkristalliner Niederschlag, dcr zuerst mit 
kleinen Portionen Methanol und danach mit Ether und Pentan gewaschen wird. 
Nach Trocknen am Hochvakuum erhalt man ein braunes, luftstabiles Kristallpulver. 
Ausheute 1.08 g (72%). (Gef.: C, 23.54; H, 3.62; N, 2.74; Co. 11.32. C,,H,,CoF,INP, 
her.: C, 23-41; H, 3.34; N, 2.73; Co, 11.48%). IR (KBr): u(CN) 2230 cm- t_ 
Aquivalentleitfsgkeit: A = 97 cm2 Q2-’ Mel-‘_ 

Darstellung 001: [C,H,Co(PMe,),CNMe](PF,), (XII) 

Zu einer L6sung von 503 mg (0.98 mMo1) XI in 10 ml CH,Cl. wird langsam eine 
Losung von 0.1 ml (0.98 mMo1) PMe, in 2 ml CHzClz zugetropft. Es entsteht ein 
gelber Niederschlag, der nach Abziehen des Lijsungsmittels in wenig Methanol 
aufgenommen und mit NH,PF6, wie fiir XI angegeben, umgefsllt wird. Nach 
Waschen mit Methanol, Ether, Pentan und Trocknen am Hochvakuum erhslt man 
gelbe, luftstabile Kristalle. Ausbeute 584 mg (86%). (Gef.: C, 26.05; H. 4.39; N, 2.36; 
Co, 10.00. C,,H,,CoF,,NP, her_: C, 25.72; H, 4.32; N, 2.31; Co, 9.71%). IR (KBr): 
u(CN) 2240 cm-‘. Aquivalentleitftigkeit: A = 196 cmz Q2-’ Mel-‘_ 

Darstellung von [C, H,Co(PMe,)(CNMe), J(PF,)? (XIII) 

Die Darstellung erfolgt, ausgehend von aquimolaren Mengen XI und CNMe, wie 
fur XII beschrieben. Man erhalt wiederum geibe, luftstabile Kristalle. Ausbeute 74%. 
(Gef.: C, 25.35; H, 3.72; N, 4.67; Co, 10.42. C,,H,,CoF,zN2P, ber.: C. 25.19; H, 
3.52; N, 4.90; Co, lC.308). IR (KBr): w(CN) 2260 cm-‘. Aquivalentleitfabigkeit: 
A = 191 cm* Q2-’ Mel-‘. 

Reaktionen der Komplexe XII, XIII mit Basen in CD,NG, 

Eine L&sung von ca. 0.1 mMo1 XII bzw. XIII in 0.5 ml CD,NOI wird mit einem 
Uberschuss von NEt,, MeNH, oder NaOMe (gel&t in Methanol) versetzt. Das 
sofort nach der Zugabe der Base aufgenommene ‘H-NMR-Spektrum zeigt stets ein 
Verschwinden des Signals der C,H,-Protonen. Versuche zur Isolierung der entste- 
henden Produkte XIV bzw_ XV durch Fallen mit Et20 fiihren nur zur Rtickgewin- 
nung der Ausgangsverbindung. 
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