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pe?ztahapto- UND tribapto- CYCLOHEPTADIENYLKOBALT(I)-KOMPLEXE 
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(Eingegangen den 25. Mtiz 1974) 

Treatment of [CoH(N2)(PPh3)3] with cycloheptatxiene in diethyl ether 

affords [Co( l-5-q-C7H9)(PPh&] (I). An ether&l solution of (I) reacts with 
CO at room temperature and under normal pressure to yield the carbonyl com- 
plex [ Co(l-3-77-C,H,)( CO), (PPh,)] (II). These compounds are characterized 
by their PMR and IR spectra. 

Zusammenfassung 

Die Umsetzung von [CoH(N,)(PPh,),] mit Cycloheptadien in DiZthylZther 
firt zu [Co(l-5-q-C7H9)(PPh&] (I). (I) reagiert mit CO in DtithylZther bei 
Raumtemperatur und Normaldruck unter Bildung des Carbonyl-Komplexes 
[Co(l-3-v-C,H,)(CO),(PPhs)J (II). Die Verbindungen (I) und (II) werden an- 
hand ihrer ‘H-NMR- und IR-Spektren charakterisiert. 

Einleituug 

Bisher sind CycloheptadienylkobalIt-Komplex der Typen A, B und C dar- 
gestellt worden. WZhrend fiir Verbindungen des Typs A aus den ‘H-NMR-Spek- 
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tren eme pentahapto-Sfm&ur rni! symmetrischer Elektronendichteverteilung 
abgeleitet w&de [z, 2,33, lieferten die komplexen, schlecht aufgelosten ‘H-. 
NMR-Spektren der Verbindungen B [Z] und C [4] keine eindeutigen Hinweise 
auf-die Bindungsart und Struktur des C7Hg-Liganden. 

Als mijgliche Methode zur Darstelhung voti Cycloheptadi&ylkobalt-Kom- 
plexen bietet sich die Umsetzung einer Hydridokobalt-Verbindtung mit Cyclo- 
heptatrien an. [CoH(N2)(PPh,),l reagiert mit-1,3-Dienen unter.Bildung von 
(I-3-v-AllyI)kobalt(I)-Komplexen [5] bzw. Hydrido(l--4-17~dien)kobalt(I)- 
-Komplexen [6] ; eine analoge Reaktion sollte such mit Cycloheptatrien ab- 
laufen. 

Ergebnisse 

Fiihrt man die Umsetzung von [CoH(N,)(PPh&] mit Cycloheptatrien in 
Di~thyk-ither bei ca. 20°C durch, so erh5It man gem& Gl. (1) eine rotbraune 
kristalline Verbindung der Zusammensetzung [Co(C,H,)(PPh,),] (I). Als erster 

[CoH(N,)(PPh&] + C,Hs + N2 + PPh, + [Co(C7Hs)(PPh&] 

(I) 

(1) 

Reaktionsscbritt ist dabei eine Ligandensubstitutionsreaktion durch Cyclohep- 
tatrien anzusehen, die zu einem Hydrido-olefin-Komplex order Hydrido-dien- 
Komplex fiihrt [6]. Dieser reagiert intramolekular weiter zum Dienyl-Komplex. 

Die in aromatischen Kohlenwasserstoffen gut lbsliche Verbindung (I) ist 
extrem luftempfindlich und unter Argon bis 123°C thermisch stabil. 

Der Versuch, die Phosphin-Liganden in (I) durch CO zu ersetzen,‘fiihrt 
unter Normaldruck bei ca. 20°C in LGsung nicht zu der bekannten Verbindung 
CWGH9)(C0)21 PI, sondem nach Gl. (2) zu dem Komplex [Co(C7H9)(CO),- 
(PPh,) J (II). Somit wird in (I) unter den gegebenen Reaktionsbedingungen nur 

CWWWWW,l + 2 CO + PPh3 f [Co(C,Hs)(CO),(PPh3)J - (2) 

w 

ein Phosphin-Ligand durch CO ersetzt. Es ist anzunehmen, dass das CO-Molekill 
in “trans’‘-Position zum verbleibenden Phosphin-Liganden in den Komplex ein- 
tritt und die daraus resultierende stabilisierende Wirkung auf die verbleibende 
Co-@Bindung eine weitere Substitution von PPh3 durch CO verhindert. 

Die Aufnahme des zweiten CO-Liganden kann ebenfalls als eine Substitu- 
tionsreaktion angesehen werden, bei der der formal dreiztinig pen tahapto- 
gebundene Cycloheptadienyl-Ligand sich zu einem formal zweizghnig trihap to- 
gebundenen Liganden umlagert. Diese Erkkirung wird durch die spektro- 
skopischen Untersuchungen best%@ (siehe unten). 

Die aus Diathykither in roten Kristallen ausfallende Verbindung (II) ist 
unter Argon bis 93°C thermisch stabil und zersetzt sich oberhalb dieser Tem- 
peratur ohne zu schmelzen. (II) ist in kristallinem &stand kurzzeitig an der 
Luft bestadig, wahrend Lijsungen des Komplexes nur unter Inertgas ohne Zer- 
setzung gehandhabt werden konnen. 
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Die IR-Spektren von (I) und (II) liefem nur wenige Informationen, da 
eine genaue Zuordnung der CH,-Valenz- und Deformationsschwingungen durch 
Uberlagenmgen mit den Schwingungsbanden der Phenylgruppen des gebundenen 
PPh, erschwert ist. 

Im IR-Spektrum van.(I) (in Nujol) ist eine scharfe Bande bei 2810 cm-’ 
bemerkenswert. Wegen der niedrigen Frequenz ist diese CH-Valenzschwingung 
einer Ring-Methylengruppe zuzuschreiben, bei der eine CH-Bindung durch 
Wechselwirkung zwischen dem Wasserstoff und dem Kobalt-Zentralatom ge- 
schwhcht ist_ Entsprechende Effekte werden bei anderen 7r-gebundenen Ring- 
systemen an Ubergangsmetallen gefunden [7]. 

Die CO-Valenzschwingungsbanden des Komplexes (II) (in Cyclohexau) 
liegen bei 1996 und 1947 cm-‘. 

Aussagen iiber die Bindungsverhatnisse und Strukturen der C,H,-Liganden 
lassen sich vor allem aus ‘H-NMR-spektroskopischen Untersuchungen ableiten. 

Das ‘H-NMR-Spektrum von (I) zeigt, dass hier der C7Hg-Ring in einer sym- 
metrisch gebundenen pentahapto-Struktur vorliegt (Fig. 1). Die dem Spektrum 
entnommenen Parameter sind in Tahelle 1 aufgefiihrt. Alle Signale des Spek- 
trums sind relativ breit. 

Die Protonen H, und H, koppeln mit den beiden im Molekiil enthaltenen 
31P-Kemen. Dabei sind “trans’‘-Kopplungskonstanten von J(PH,) 6 und J(PH,) 
6 Hz sowie eine 55s”-Kopplungskonstante J(P’H,) 2 Hz zu beobachten. H, 
koppelt ebenfalls mit 31P wie das 31P-rauschentkoppelte Spektrum zeigt. Jedoch 
kijnnen wegen der Komp;exitat des Resonanzsignals such aus Doppelresonanz- 
experimenten keine genauen Werte fiir die entsprechenden Kopplungskon- 
stanten entnommen werden. Das Vorliegen von “cis”- und “trans”- 31P-1H- 
Kopplungen kann mit einer quasi trigonal-bipyramidalen Struktur von (I) er- 
kl%t werden. Dabei besetzt der formal dreizghnige Ligand C7H9 eine Spitze 
und zwei der aquatorialen Koordinationsstellen, wghrend die beiden Phosphin- 

TABELLE 1 

‘H-NMR-DATEN VON CCo(C7Hg)<PPh+l <I) UND CCo<C7Hg)(CO)2<PPh3)1 <II) IN BENZOL+” 

Zuordnung Chemische Intensitgt Kopplungskonstanten J(Hz) 

Verscbiebung (T) (ppm) 

Ha 4.66 
2 

H;.Hdl 

6.30 5.38 

8.89 

<m 
% 3.97 

Hf 4.67 
*d 5.19 
H,.* 5.73 

*ii 5.78 

Hal. Hbr. *b 7.8 his 7.9 

*, 8.3 

2 JG-$*,,) 8. J<HaHc) 6, JWHa) 6. J(P’Ha) 2 
2 Multiplett 
1 
4 

J<PH,) 6 
“Singulett”, Halhwertshreite 8.5 Hz 

J(HeHf) 10.5, J(HeHc’> 5.5 
J(HfH,) 7.5 b 

J(HdHc) = J(HdHc,, 7 

3 

1 

a Bei Raumtemperatur. Aufnahmehequenz 1CO MHz. Liisungsmittel als innerer Standard: 
6(CgDgH) = 7 2.85. b Aus Entkopplungsexperiment. eing estrabIt bei 7 7.9. 
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Fig. 1.100 blHz ‘H-NMRSpektxum van [Co(l-5-q-C7H )(PPh3)2] in BenzoI-& beiRaumtemperatur 
32 im Bereich zwischen 7 4 bis 10. A. Normalspektrum; B. P-rauschentkoppeltes Spektrum. 

Liganden die restlichen Koordinationsstellen des Komplexes einnehmen. Die 
Resonanzlinien.der 4 Methylenprotonen falen bei Raumtemperatur in einem 
Signal mit “Singulett’‘-Struktur zusammen. Im bei -50°C aufgenommenen 
Spe_ktrum von (I) in Toluolds zeigt dieses Signal eine komplizierte, schlecht 
aufgelaste Multiplett-Struktur. Das deutet darauf hin, dass bei tiefen Tempera- 
turen eine twist-Konformation des C&H,-Ringes mit planarer Anordnung von 
5 C-Atomen eingefroren wird, die bei Raumtemperatur sehr leicht invertiert 
und so zur Bquilibrierung der Methylenprotonen fiihrt. Damit zeigt der Ring 
bei Raumtemperatur Gne fast planare Anordnung, bei der eine maximale 
aerlappung der p-Orbitale der fiinf sp* -hybridisierten Kohlenstoffatome 
mijglich ist. 

In der turist-Konformation riickt eines der axialen Methylenprotonen 
besonders nahe an das Co-Zentralatom heran, was zu der im IR-Spektrum der 
Festsubstanz beobachteten Absetikung der CH-Valenzschwingungsfrequenz 
fiihrt. 

Das ‘H-NMR-Spektrum von (II) zeigt, dass in dieser Verbindung der C,H,- 
L&&d &ymin&risch als quasi zweizaniger Ligand trihapto-gebunden ist. 
(Fig. 2). Dabei ist die in cu-Sitellung zur n-Allyl-Anordnung stehende olefinische 
Doppelbindung nicht an Co koordiniert. Dieses kann der nur geri&iigigen 
Hochfeld-Verschiebung der Signale fiir H, und Hf im Vergleich zum freien 
Cycloheptateen entnommen werden. 

Die gefundenen .!H-NMR-Daten sind ebenfalls in Tabelle 1 aufgefiihrt. Die 
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Werte fiir die chemischen-Verschiebungen der Methylenprotonen H,, H,, Hb 
und-H,,c, konnen nur ann?ihernd angegeben werden, da hier Signale mit Kopp- 
lungsmechanismen hiiherer Ordnung einander iiberlappen. Die Zuordnung der 
Signde ist durch Protonen-Doppelresonanzexperimente gestiitzt. 

Im Zusammenhang mit dem 31P-rauschentkoppelten Spektrum ist erkenn- 
bar, dass nur kleine 3*P-1H-Kopplungen, vor allem bei den Signalen fiir H,, H,., 
und H,, auftreten. Die genauen Werte der entsprechenden- Kopplungskonstanten 
konnten nicht ermittelt werden. Diese Beobachtung stiitzt die Annahme, dass 
der Phosphin-Ligand “trans” zu einem CO und damit “ciS’? zum C,H9-Liganden 
steht. Die annahemde Gleichheit der chemischen Verschiebungen fi_ir die Ring- 
protonen H, und H,, ist zufallig. Die beiden sich iiberlagemden Signale liegen 
etwa 0.045 ppm auseinander. Dieser Wert wurde durch NMR-Spin-Simulations- 
Versuche ermittelt. 

Die Existenz der Komplexe (I) und (II) zeigt, dass der Cycloheptadienyl- 
Ligand sowohl als formal zweizZhniger (l-3-v-A;lyl)-Ligand als such als formal 
dreiztiniger (1-5-q-Dienyl)-Ligand wirken kann. Ein analoges Verhalten zeigt 
der Octadienyl-Ligand CBH, , [ 81. 

Beschreibung der Versuche 

AUe Versuche wurden unter Ausschluss von Wasser und Sauerstoff durch- 
gefiihrt, Lijsungsmittel wurden dementsprechend vorbehandelt, als Schutzgas 
diente Argon. IR-Spektren wurden mit einem Perkin-Elmer IR-Spektrometer 
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Fig. 2. 100 MHz ‘H-NMR-Spektrum van [Co<l-3-rl-C7Hg)(CO)2(PPh3)] in Benzol-dg bei Raumtempera- 
tur im Bereich zwischen P 3 bis 9. A. Normalspektrum: B. SIP-rauschentkoppeltes Spektrum. 
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-457 aufgezeichnet. Die ‘H-NMR-Spektren wurden mit dem Varian XL-loo- 
Kernresonanzspektrometer aufgenommen, wobei die ZH-Kerne des LGsungs- 
rqittels als-“internal lock” dienten..Mit der-8K-Recheneinheit des XL-100 
-wurden au& die SpinSimulations-Experimente durchgefiihrt. 

(a) Darstellung van‘ [Cb(C,H,)(PPh& (I) 
7.8 g (8.9 mmol) frisch hergestelltes [CoH(N,)(PPh,),] wurden in 150 ml 

Diiithyhither unter Ar teilweise gel&t. Nach Zugabe von 2 ml (19.2 mmol) 
Cycloheptatrien-(gaschromatographisch gereinigt) wurde bei ca. 20°C bis zum 
Ende der Gasentwicklung geriihrt. Nach Einengen der braunen Losung im 
Vakuum -und Zugabe von 50 ml Hexan kristallisierte unter Kiihlen bei der 
Reaktion freigesetztes PPh3 aus, das abgetrennt wurde. Die klare Liisung 
wurde emeut mit Hexan versetzt. Daraufhin erhielt man 4.7 g (78%) 
[ Co( C,H,)( PPh&] als extrem- luftempfindliche, braunrote Kristalle, die bei 
lo-* mmHg getrocknet wurden. [Gef.: C, 76.37; H, 5.77; P, 8.77. C&H3&oP2 
ber.: C, 76.33; H, 5.81; P, 9.15% P]. 

(b) Darsfellung von [Co(C,N,)(CO),(PPh,)] (II) 
1.20 g (1.77 mmol) (I) wurden in 50 ml Digthylgther gel&t, dann wurde 

CO bei ea. 20°C unter Normaldruck in diese Lijsung eingeleitet. Nach ca. 2 
Stdn. wurde ein eventuell entstandener roter Niederschlag durch Zugabe einer 
weiteren Portion Diathyhither gel&t und die Lijsung filtriert. Nach dem Einen- 
gen der Liisung auf etwa die H%te und Kiihlen wurden 0.7 g (83.9%) 
[Co(C,H,)(CO),(PPh,)] als rote Kristalle erhalten, die bei lo-’ mmHg getrock- 
net wurden.[Gef.: C, 68.87; H, 5.19. C2,H2&002P ber.: C, 68.94; H, 5.14%.] 
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