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Abstract 

The reaction of P(GzCGHS), (I) with Coz(CO), (II) yields ({H,C,CrrC),- 

P[(~2-~GH,)cMCOM)z (III) a compound containing a six-membered C,P,Co, 
ring. One of the three alkyne units of I in III is coordinated side-on to the two 
cobalt atoms of one of the C+(CO), fragments and the free electron pair of the 
phosphorus atom of the same ligand is coordinated to a cobalt atom of the second 
G+(CO), unit. The total of four non-coordinated phenylethynyl ligands make III 
an attractive molecule for further investigation. 

Bei der Reaktion von P(C=CGH,), (I) mit Cq(CO), (II) entsteht {(H5C6- 
C=C) 2p[( q2-C=CC6H,)Coz (CO) 5 ]} 2 (III), eine Verbindung, die einen sechsgliedri- 
gen C,P,Cq-Ring enth3.h. Eine der drei Alkin-Einheiten in I ist in III side-on an 
zwei Cobaltatome eines Cq(CO),-Fragments koordiniert und das freie Elek- 
tronenpaar des Phosphoratoms desselben Liganden ist an ein Cobaltatom der 
zweiten Cq(CO),-Einbeit gebunden. Die insgesamt vier nichtkoordinierten Phenyl- 
ethinyl-Liganden machen III zu einem interessanten Molekiil fiir weitere Un- 
tersuchungen. 

Die Reaktion von Metallcarbonyl-Verbindungen mit Alkinen zeigt eine interes- 
Sante und vielfailtige Chemie auf, in der das Alkin oligomerisieren oder formal l-4 
Koordinationsstellen besetzen kann [ 11. 
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ober das Reaktionsverhalten von Alkinylphosphanen bzw. Alkinylarsanen mit 
Dicobaltoctacarbonyl ist jedoch wenig bekannt. Erste Arbeiten gehen hierbei auf 
Carty et al. [2] und Bird et al. [3] ztuiick. 

Wir berichten bier iiber das Koordinationsverhalten von Trisphenylethinyl-phos- 
phan [4] (I) mit Dicobaltoctacarbonyl (II). 

Ph 
‘C 

P(CaC-Ph), + Co,(Co), “‘u;,~~~a”=‘:’ c 

PhNC 

I IT III 

{(H,C,~),P[(q*-C%CC~H~)~(CO),I), (III) entsteht in 85W-iger Ausbeute 
bei der Reaktion von P(C=CqH,), (I) mit Co,(CO), (II) in einem Liisungsmit- 
telgemisch Toluol/ Pentan (l/l) bei 20 O C. 

III stellt einen metallisch ghinzen den Festkiirper dar, der sich in n-Pentan, besser 
in Toluol oder CH,Cl, mit tiefroter Farbe l&t. In Lijsung ist III unter Inertgas 
best%ndig, zersetzt sich jedoch an Luft allm&lich zu nicht nfier identifizierten 
Produkten. 

Das IR-Spektrum von III (exp. Teil) weist im v(CO)-Bereich sieben Banden auf. 
Die v(C=C)-Schwingung der freien Phenylethinyleinheiten wird als schwache Ab- 
sorption bei 2170 cm -’ beobachtet; die der q2-gebundenen Alkinylliganden bei 
1556 cm-‘, was auf eine betriichtliche Abnahme der Bindungsordnung der C-C- 
Bindung hiudeutet. 

Auch das ‘3C-NMR-Spektrum we&t auf das Vorliegen von sowohl un- 
komplexierten als such side-on gebundenen Alkinyleinheiten (81.9, 84.5, 98.6 und 
108.2 ppm; exp. Teil) hin. Die Carbonylgruppen des Co*(CO),-Fragments zeigen 
zwei breite Resonanzsignale bei 200.4 bzw. 202.5 ppm. 

Im 31P-NMR-Spektrum beobachtet man ftir P(C%X&H,), (I) ein Singulett bei 
- 85.1 ppm; fti III wird em im Vergleich zu I tieffeldverschobenes Signal bei 10.6 
ppm gefunden, welches auf komplexgebundenes P(C=CC,H,), hindeutet. 

Die Ausbildung eines Co,P,C!,-Ringes fiir III wird durch die Riintgenstruktur- 
analyse eindeutig belegt (Fig. 1; exp. Teil [5*]). III besitzt kristallographische 
C,-Symmetrie; die durch die C,-A&se erzeugten Atome sind mit dem Index a 

gek ennzeichnet (die zweiz&lige Achse geht durch den Mittelpunkt der P-Pa-Achse 
und wird durch die Zen&en der Verbindungslinien der jeweils zueinander gehiiren- 
den Atome erzeugt). 

Einer der drei Phenylethinylliganden in P(CXXe H, ), ist side-on an ein 
Cq(CO),-Metallfragment gebunden und das Phosphoratom des gleichen Liganden 
bildet eine koordinative Bindung zu einem Cobaltatom der benachbarten 
Co,(CO),-Einheit unter Bildung eines Co2P2C2-6Ringes (Fig. 1) aus. Eine 
Gegeniiberstelhmg der Bindungsabstslnde der freien Phenylethinyl- (C(14)-C(15); 
C(14a)-C(15a); C(22)-C(23); C(22a)-C(23a) Fig. 1) und der -q2-lr-gebundenen 
Alkinylfragmente (C(6)-C(7); C(6a)-C(7a) Fig. 1) zeigt eine Bindungsaufweitung 

l Die Literatumummer mit einem Stemchen deutet eine Elemerkung in der Literaturliste an. 
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Fig. 1. MolekUIstruktur van III im KristaU. Wichtige. Abst%nde (pm) und Winkel (Grad): P-C(6): 175(l), 
P-C@): 173(l), P-C@): 177(l); P-0(2): 218.9(3): Co(l)-Co(Z): 246.6(2); -DC-: C(14)-C(U): 
119(2), c(22)-c(23): 117(2), q6)-c(7): 133(2) pm. P-c(14)-C(H): 168(l), P-CQ2)-a23): 174(l), 
P-C(6a)-c(7a): 142.5(9); c(6)-Co(2)-P: 102.2(3), co(2a)-c(6)-P: 128.7(6); C(22)-P-c(6a): 105.0(5), 
c(14)-P-C@): 105.1(5), C(14)-P-c(22): 101.5(5), c(14)-P-co(2): 86-O(3), G(2)-P-C(6a): 115.2(3)“. 

von ca. 118 auf 133 pm im side-on gebundenen Alkinyl. Dies steht in guter 
fjbereinstimmung mit den Werten, die fti andere r-gebundene Alkinylliganden 
gefunden wurden [6]. Der Co-P-Abstand ist mit 218.9 um ca. 5 pm lciirzer als in 
[(C,H,),P(~CF,)I~C~~(C~)~O VI; ist aber vergkichbar mit dem P-Co-Bindungs- 

P(CrC-Ph), + Co,(CO& -2 

(Ph-C=C&P-i)<;-Ph 

(co)~co-co(coI~ 

I II 

x2 
-2Cd 

Schema 1. BiIdungssequenz I -B {IV} + III. 
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abstand in {[(“Bu),P]Co(CO),}, [7] und weist P(mC,H,), &r&he Donorei- 
genschaften wie P(“C,H,), zu. 

Der Co-Co-Abstand sowie die Co-Cc,,, -BindungsBingen entsprechen tiblichen 
Werten [2,6,7]. 

Die Bildung von III aus I und II kann fiber die Annahme einer intermedik 
gebildeten q2-side-on koordinierten Phenylethinyl-Einheit an ein Co,(CO),-Frag- 
ment, wie sie in (HsC,~),P[(q2-G%X~H~)C+(CO),I (IV) (Schema 1) vorliegt 
und nachfolgender CO-Eliminierung unter Ausbildung eines Co,P,C,-6-Ringsys- 
terns gedeutet werden. 

Verbindungen vom Typ IV, in denen eine der beiden Alkinyl-Einheiten durch 
einen Alkyl- bzw. Arylrest ersetzt ist, kormten fur (R)P(C=CC,H,), (R = C,H,, 
‘C,H,) isoliert werden [8]. Die Umsetzung von As(MH), [3] bzw. As(CXX,H,), 
IS] mit Co,(CO), unter Bilduug der monomeren Komplexe As[(q’-C&H)- 
Co,W9,1, [31 bzw. (C,H,~).A~[(II~-~C,H,)C~(CO),I,-. (a = 0, 1, 2) 181 
macht die Sequenz I -+ {IV} + III plausibel, ebenso wie die Beobachtung von 
Markb et al. an der dreikernigen Verbindung [CO~(CO).&~-P)]~, in der im trimeren 
Molekiil jede der drei Co,(CO),(y,-P)-Baugruppen mit der Nachbareinheit eine 
koordinative Bindung iiber den CL,-Brhckenphosphor aufbaut [9]. 

Experimenteller Teil 

Alle Arbeiten wurden unter Schutzgas (N2) in getrockneten und frisch destillier- 
ten Lijsungsmitteln durchgefbhrt. 

DarsteIIung von I 
10 g (72.82 mmol) PCl, gel&t in 50 ml THF I%& man langsam zu einer auf 

- 15 O C abgekiihlten Liisung von 45 g (0.229 mol) BrMgC=CC,H, bzw. 24.5 g (0.22 
mol) LiC=CC,H, in 200 ml THF tropfen. Nach beendeter Addition entfernt man 
des Ktitebad uud riihrt bei 20° C 2 h nach. Nach emeutem Abktihlen auf O°C 
werden langsam 100 ml einer lO%igen wlssrigen NH,CI-Liisung zugegeben. Nach 
Abtrennen der wiissrigen Phase uud Ausschtittehr der organischen mit 100 ml Hz0 
wird diese mit 300 ml Et,0 versetzt und das THF durch wiederholtes Extrahieren 
mit H,O herausgewaschen. Die so erhaltene Etherphase wird tiber Na,SO, 
getrocknet und nach Abkondensieren des Et,0 am Hochvak. kristallisiert man darm 
aus Et ,0/n-Pentau bei -2OOC urn. P(C=CC,H,), (I) wird in Form farbloser 
Kristalle erhalten. Ausbeute: 22.4 g (92% bez. auf eingesetztes PCl,). 

Schmp.: 92°C ([4]: 91-92OC). IR (n-Pentan, NaCl): Y(W): 2169 cm-‘. 
‘H-NMR (Aceton-d,): 7.3-7.45(M, lOH), 7.55-7.7(M, 5H) ppm. “P-NMR 
(Aceton-d,): -85.1(S, 1P) ppm. i3C-NMR (Aceton-d,): -C=C-: 82.3(S, 3C), 
109_5(D, 3C, J(PC) 18.0 Hz); C,H,: ‘C: 125.3(S, 3C), o,m.J’C: 132.5, 133.6, 135_7(S, 
15C) ppm. 

DarsieIIung von I11 
Zu 1.00 g (2.99 mmol) P(C%CC,H,), (I) [4] gel&t in einem Liisungsmittelge- 

misch von 150 ml Toluol/n-Pentan (l/l) wird tropfenweise bei 20” C 1.00 g (2.92 
mmol) Co,(CO), (II) gel&t in 70 ml Toluol/n-Pentan (l/l) gegeben. Es wird 
heftige CO-En&&lung unter Rotfairbung der Reaktionslosung beobachtet. Nach 
beendeter Zugabe (ca. 45 min) la& man bei 20°C 2 h nachriihren, entfemt alle 
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fliichtigen Bestandteile am Hochvak., nimmt den dunkelgefirbten, kristallinen 
Riickstand in 20 ml CH,Cl, auf und zieht das Rohprodukt bis zur Rieselfaihgkeit 
auf 10 ml Kieselgel auf. AnschlieDende Tieftemperaturchromatographie ( - 20 o C; 
2.5 x 30 cm; Kieselgel; n-Pentan) ergibt mit n-Pentan/CH,Cl, (10/l-5/1) eine 
intensiv rot gefairbte Zone, aus der man nach Entfemen des Lssungsmittels am 
Hochvak. und Umkristallisation aus wenig Toluol/n-Pentan bei - 20 O C analy- 
senreines III in Form dunkelrot geftibter Kristalle isolieren kann. 

Ausbeute: 1.5 g (85% bez. auf eingesetztes I). 
Gef.: C, 58.45; H, 2.69; C,,H&o,O,,P, (1184.56) ber.: C, 58.81; H, 2.55%. 

Schmp.: 137 O C (Zers). IR (n-Pentan; NaCl): v(C0): 2092vw, 2074w, 2061vs, 2028s, 
2014m, 2006w, 1992~~ cm-‘; v(M): 217Ow, 1556~ (Nujol-Verreibung, NaCl) 
cm-‘. ‘H-NMR (Aceton-d,): 6.6-8.4(M, 30H) ppm. ‘lP-NMR (Aceton-d,): 10.6(S, 

2P) PPm. 13C-NMR (Aceton-d,; ‘H-entkoppelt): -C%C-: 81.9(S), 84.5(S), 98.6(S), 
108.2(S) [12C]; C,H,: 121.4, 127.6, 129.0, 129.3, 131.3, 131.6, 132.6, 137.8 (S, 36C); 
CO: 200.4(bS, 6C), 202.5(bS, 4C) ppm. 
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