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SUMMARY

A suspension of (Ph;P);CoHN, reacts with butadiene in diethyl ether at
room temperature and under normal pressure to form the orange-red crystalline
diamagnetic complex, (C,H-)(C H)(Ph,P)Co, whose structure on the basis of the
analysis of its 'H NMR spectrum can be formulated as m-crotyl-n-butadiene(tri-
phenylphosphine)cobalt(l). An ethereal solution of this complex reacts with carbon
monoxide at ambient conditions to yield (z-C4H,)(CO},(Ph;P)Co', which was detec-
ted by IR spectroscopy.

ZUSAMMENFASSUNG

Eine Suspension von (Ph,;P),CoHN, reagiert in Didthylather mit Butadien
bei Raumtemperatur und Normaldruck unter Bildung des orangeroten kristallinen
diamagnetischen Komplexes (C,H,)(C,H)(Ph;P)Co. Auf Grund der Analyse seines
1H-NMR-Spektrums liegt n-Crotyl-z-butadien(triphenylphosphin)kobalt(I) vor.
Eine dtherische L3sung dieses Komplexes reagiert mit Kohlenmonoxid bei Raum-
temperatur und Normaldruck zu IR-spektroskopisch nachweisbarem (n-C,H-)-
(CO),(Ph;P)Col

EINLEITUNG

Stabile n-Allylverbindungen des einwertigen Kobalts entstehen bei der Reak-
tion von Butadien mit (CO),CoH"? oder der Umsetzung von Allylbromid mit
(CO),CoNa’. n-Allylanaloge Komplexe wie =n-Cyclooctenylkobaltverbindungen
Co(CgH,;)L, (L=Trialkyl- oder Triarylphosphin) wurden als Zwischenstufen bei
der Reaktion von Cyclooctenyl-1,3-cyclo-octadienkobalt Co(CgH,3)(CgH,,) mit
dem entsprechenden Liganden L formuliert®. Diese Verbindungen, die fir L=
Ph,P, MePh,P isolierbar sind, entsprechenden den bekannten homologen Rhodium-
komplexen (r-Allyl)RhL ;.

Da die Reaktionen von Ly;CoHN, und auch (Diphos),CoH [Diphos=1,2-
Bis{diphenylphosphino)ithan] mit Cyclopentadien zu den Cyclopentadienylverbin-
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dungen L,CoCp und (Diphos)CoCp fithren®?, sollten durch Umsetzung von L;-
CoHN, mit Dienen n-Allylanaloge etwa der Zusammensetzung (Dien~H)ColL,
zuganglich sein. Diese Vermutung wurde kiirzlich durch Ergebnisse von S. Tyrlik
und H. Stepowska® bestitigt. Sic fanden, dass (Ph;P);CoHN, mit konjugierten
Olefinen reagiert, wobei nach Hydrolyse eines postulierten Komplexes L .Co—CH-
(CH,R'YCH=CHR das Mono-olefin freigesetzt wird. Die Komplexzwischenstufe
wurde jedoch weder isoliert noch in irgend einer Form charakterisiert.

"ERGEBNISSE

Leitet man Butadien unter Normaldruck und Raumtemperatur in eine Suspen-
sion von (Ph;P);CoHN, in Diithyliather oder Benzol ein, so erhilt man gemiss (1)
unter N,-Entwicklung eine orangerote, kristalline Verbindung der Zusammensetzung
(C.H,)(C,Hg)(Ph;P)Co (I).

(Ph;P);CoHN, +2C, H¢ — N, +2Ph,P+(C,H,)(C,He)(Ph;P)Co (1)

. {1

Unter Bildung des Crotyl-liganden wird also die Co—H-Gruppe an ein Molekiit
Butadien angelagert. Weiterhin werden N, und zwei Phosphin-Liganden verdringt
und ein zusitzliches Butadienmolekiil als Dien-Ligand an Kobalt gebunden.

: Dic dus aliphatischen Kohlenwasserstoffen in Form von gut ausgebildeten

Kristallen ausfallende Verbindung ist bis 100° thermisch stabil (Schmp. 94°); bei
hSheren Temperaturen zersetzt sie sich langsam. Eine Losung von (I) in Benzol zeigte
im ESR-Spektrum kein paramagnetisches Resonanzsignal. Demnach ist (I) dia-
magnetisch. Auf diesen Diamagnetismus weist auch das *H-NMR-Spektrum der
Substanz hin.

In Athern und aromatischen Kohlenwasserstoffen ist der monomere Komplex
sehr gut 16slich. CCl, und CHCIl; reagieren mit (I}, CH,Cl, wirkt auf () bei Tempera-
turen unterhalb 25° nur sehr langsam ein.

L&sungen von (I) sind sauerstoffempfindlich, wahrend der kristalline Komplex
kurzzeitig an Luft ohne merkliche Zersetzung gehandhabt werden kann. Unter N,
aufbewahrt ist er unbegrenzt haltbar.

Betrachtet man die Reaktion von Butadien mit (CO),CoH, die zu (n-C,H-)
(CO);Co' und in Gegenwart von PhiP zu (n-C,H,){CO},(Ph;P)Co! fiihrt'2, so
sollte man annehmen, dass der Butadien-Ligand in (1) leicht durch 2 Molekiile CO
verdringt werden kann. (I) reagiert jedoch bei Normaldruck und Raumtemperatur in
Losung nur sehr trage mit CO. Selbst nach mehr als zweitidgiger Reaktion konnte
(r-C,H)(CO)x(Ph;3P)Co'? nur anhand der v(CO)-Banden im IR-Spektrum des
erhaltenen Kristallisats nachgewiesen werden.

SPEKTROSKOPISCHE UNTERSUCHUNG

Vorstellungen itber die Struktur des Komplexes (I) ergaben sich vor allem aus
NMR-spektroskopischen Untersuchungen. Das IR-Spektrum von (I) liefert ver-
gleichsweise wenig an Informationen, da sich die CH,-Valerz- und Deformations-
schwingungen der Organylliganden sowohl untereinander als auch zusatzlich mit
den Schwingungen der Phenylgruppen des gebundenen Triphenylphosphins iiber-
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lagern. Jedoch weist eine Bande bei 561 cm ™1, die einer AC;-Schwingung zugeordnet
werden kann®, auf die Gegenwart eines Crotyl-Liganden in (I) hin. Weiterhin ent-
spricht eine bei 450 cm‘1 liegende Bande der anmalogen AC,;-Schwingung cines
n-Butadien-Liganden!®. Auf Grund dieser Indizien kénnte man (I) als n-Crotyl-
n—butadlen(tnphenylphosphm)kobalt(I) formulieren. Kernresonanzuntersuchungen
bestdtigen diese Struktur. Die chemische Verschiebung des Phosphors, a(3*p),
betriagt in Benzol —72.8 ppm gegen ext. H;PO,. Diese, bezogen auf den freien
Liganden, erfolgte Niedrigfeldverschiebung des 3!P-Signals bestitigt den Phos-
phomum—Charakter des P-Atoms und damit die P-Co-Bindung. Fig. 1 und 2 zeigen
je ein 60-MHz und 100-MHz 'H-NMR-Spektrum von (I) in C¢Dg bzw. C¢Hg. Die
daraus entnommenen Daten sind in der Tabelle zusammengefasst und entstammen

TABELLE 1}
"H-NMR-paTten vox {z-C,H; )(=-C,H )}(Ph,P)Co

Chemische Relative Multiplizitit Kopplungskonstanten Zu-
Verschiebung Intensitit (Hz) ordnuag
"(ppm)
é° 1
~e pipt SRS Multipletts g;
4.86 7.5 1 Dublett JH,H,)7 H,
5.19 78 Dublett JHH) 6.5 JHH,)2 Hs
} 2 von Dubletts -
527 19 Dublett J(H,H,)8 H,.
6.15 88 3 Dublett? J(H,CHy) 5.5 CH,
~63 8.9 1 Multiplett H-
680° 94 1 Dublett J(H H,) 10.5, J(PH) 14 He
von Dubletts
781 104 Triplett J(H,H,)=J(H,.H,.)=J(PH,)=J(PH,.)
} 2 von Dubletts 10.5 H;, Hj.
7.87 10.5 JH,H,) LS, J(H, H )10

@ 5(C¢Hs) 0 ppm, Aufnahmefrequenz 100 MHz. ? §(CgHg) =1 2.63; 5(TMS) =1 10. © Geschitztes Intensititsver~
hiltnis der beiden sich iiberlappenden Multipletts: 2/1. ¢ Verzerrtes A-Dublett eines A ;B-Spektrums. € Das Signal
bei 5 6.87 ppm gehdrt nicht zum Signal von Hg (siche Text). Bei verschiedenen Praparationen von (1) treten fiir
dieses Signal unterschiedliche relative Intensitdten auf. Es muss daher eine Isomerenverunreinigung zugeschrie-

ben werden (anti-CH 3?).

dem 100 MHz-Spektrum, wobei das Lésungsmittel Benzol als inneres Locksignal
diente. Lisst man die Signale der Phenylprotonen des Phosphin-Liganden ausser
Betracht, dann besteht das !H-NMR-Spektrum aus 10 sich teilweise iiberlagernden
Signalen, sowie einem Signal bei 6 6.87 ppm [(C¢H¢) O ppm].

Die Zuordnungsprobleme waren durch Vergleich des 100 MHz- mit dem
60-MHz-Spektrum l6sbar.

Die Zuordnung der einzelnen Signale und Kopplungskonstanten stiitzt sich
auf Protonenentkopplungsexperimente mit der Spin-Entkopplungs-Einheit eines
VARIAN T 60 Gerates. Die erhaltenen Daten sprechen fiir eine quasi-sandwich-
Struktur von (I), wie sie in Fig. 3 wiedergegeben ist.
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Fig. 1. 60 MHz-'"H-NMR-Spekirum von (I) in CgDg. Chemische Verschiebungen bezogen auf §(TMS)
0 ppm (externer Standard).

Strahlt man bei der Frequenz des Resonanzsignales von H, Energic bis zur
Sattigung des Signals in die Probe ein, so erhilt man fiir H; ein “Singulett”. Die
Allyl-K opplung mit der Kopplungskonstanten J(HsH-) 2 Hz ist hierbei fiir H; nicht
erkennbar, einmal wegen der geringen Auflésung und des ungiinstigen Signal/Rausch-
Verhiltnisses zum anderen wegen teilweiser Uberlagerung der Signale von Hs und
H,.. Fiir Hg erhiilt man bei der Séttigung des Signals von H, ein Dublett mit einer
Aufspaltung von 14 Hz ; damit ist diese Kopplungskonstante der Kopplung zwischen
dem 3'P-Atom und dem H¢-Atom zuzuschreiben. Die A ;B-Kopplung zwischen den
CH;-Proton und dem Proton H- konnte mit den gegebenen apparativen Mitteln
nicht eindeutig aufgeldst werden. Die syn-Stellung der CH;-Gruppe zu H, folgt auf
Grund der chemischen Verschiebung von H, und der relativ grossen Kopplungs-
konstante J(HsH,), die mehr fiir eine trans- als fiir eine cis-Allylkopplung spricht.
Damit im Einklang wird fiir H keine entsprechende trans-Allvlkopplung beobachtet.
Das oben erwahnte Signal bei 6 6.87 ppm deutet auf eine Verunreinigung von (I) mit
anti-Isomerem hin. Die Intensitiit dieses Signals ist bei Priparaten, die gemiss den
Angaben im Versuchsteil entsprechend erwarmt worden sind, sehr gering, so dass
dann praktisch reines syn-Isomeres vorliegt. Ein entsprechendes temperaturabhan-
giges Isomerenverhilinis wurde auch bei n-Crotylkobalt(l)-tricarbonyl-gefunden?.

Strahlt man bei der Resonanzfrequenz der Protonen H,; Energie bis zur
Sittigung des Signals in die Messprobe ein, so erhilt man fiir die Signale von H, und
H’ Singuletts, fiir H; nnd H} erscheint jeweils ein Dublett mit J(PH,)=J(PH})
10.5 Hz. Somit ist die im nichtentkoppelten Spektrum auftretende Triplett-Struktur
der Signale von H; und Hj auf die Identitit der Kopplungskonstanten J(PH3),
J(PH3), J(H,H3) und J(H'{H%) zuriickzufiihren.

Bemerkenswert an diesen kernresonanzspektroskopischen Daten sind die
starke Verschiebung der Prctonensignale zu hohem Feld und die grossen Kopplungs-
konstanten zwischen 3'P und den sich in der Niahe des Co befindenden Protonen
Hg, (H,?7), H; und Hj. Schliesslich deuten die unterschiedlichen chemischen Ver-
schiebungen der Protonen H; und Hj bzw. H, und HY auf eine anisotrope Lage des
Butadien-Liganden hin.

Die gefundenen 3!P-!'H-Kopplungen erlauben keine widerspruchsfreie
Diskussion iiber die relative Anordnung der Liganden zueinander. Wegen der
niedrigen Symmetrie des Komplexes, die vor allem durch den n-Crotyl-Liganden
bedingt wird, ergeben sich bei einer quadratisch-pyramidalen Grundstruktur des
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Fig. 2. Strukturvorschlige fiir n-Crotyl-n-butadien(triphenylphosphin)kobalt(l).

Komplexes 20 mogliche geometrische Isomere, zu denen wiederum jeweils ein
Spiegelbildisomeres existieren miisste.

Die identischen Kopplungskonstanten J(PH,)=J(PH3) weisen darauf hin,
dass sich der Phosphin-Ligand in einer zu H; und H% dquivalenten Position befindet.
Andererseits sollten die Lagen von H, und H’ nicht dquivaient zu diesen sein.

Fiir eine weitergehende Diskussion fehlt noch eine genauere Kenntnis der
Signalstruktur von H., vor allem beziiglich einer eventuellen P-H ,-Kopplung. Beim
gegenwartigen Stand der Information scheint die in Fig. 3 angegebene Struktur des
Komplexes (I) die wahrscheinlichste. Eine Entscheidung dariiber, ob die beiden
Organyl-Liganden “cis” oder “trans” zueinander stehen, gemeint ist damit die relative
Lage der Cj-bzw. C,-Kette zueinander, kann nicht getroffen werden. Zwar wurde
bei Bis-n-allyl-Verbindungen von Ni"! gefunden, dass die “frans”-Anordnung in
Lésung bevorzugt, und im Kristall allein verwirklicht ist!?, es ist jedoch durchaus
moglich, dass bei anderen Komplexen und beim Eintritt weiterer Liganden, wie hier
Ph,P, auch die “cis”-gegeniiber der “trans”-Struktur bevorzugt sein kann. Eine
endgiiltige Festlegung der Struktur von (I} wird einer Kristallstrukturbestimmung
vorbehalten bleiben.

Die hier beschriebene Reaktion zwischen Butadien und Tris(triphenylphos-
phin)-distickstoff-kobalthydrid belegt wieder den Hydrid-Charakter von (Ph;P),-
CoHN,. Mit ihr wird erstmals iiber die Einstufen-Synthese eines n-Dien-m-Allyl-
Kobalt(I)-Systems berichtet. Wihrend bei der Substitutionsreaktion von n-Cyclo-
octenyl-n-1,5-cyclooctadienkobalt(l) mit Ph;P* der Diolefinligand durch Phos-
phin verdringt wird, verschiebt sich in unserem Fall das Gleichgewicht zum n-Allyl-
7-1,3-Dien-System. Wir erklaren dies durch die energetisch giinstigeren Eigenschaften
der n-1,3-Dien-Kompiexkomponente im Gegensatz zu der 1,5-Diolefin-Komplex-
komponente. |

Dass die fiir low-spin-Komplexe des Co' charakteristische formale Koordina-
tionszahl 5 erhalten, der letzte Phosphin-Ligand bei dieser Substitutionsreaktion also
nicht abgespalten wird, fiihrt dazu, dass man auf diesem Wege nicht zur n-Allyl-n-
Dien-Kobalt(I)-Verbindung selangen kann.

Nach den gefundenen chemischen Verschiebungen der Protonen von (1)
scheint eine “dichte” Anlagerung der n-Liganden zur Stabilitit des Komplexes bei-
zutragen. So ist es nicht verwunderlich, dass die Reaktion von (Ph;P);CoHN, mit
sterisch anspruchsvolleren Dienen stdrker gehemmt ist, wie erste Versuche mit
(1.3)-Cyclohexadien zeigen. Ausserdem erkldrt sich so der experimentelle Befund,
dass bei -Normalbedingungen CO das n-komplexgebundene Butadien auch bei
grossem CO-Uberschuss nur sehr langsam substituiert.
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Dieses deutet auf eine erwartungsgemiss hohe Aktivierungsenergie fiir einen
Zweistufen-Reaktionsmechanismus hin, bei dem durch den Angriff des ersten CO-
Molekiils aus dem n-Dien-Liganden ein einzihniger n-Olefinligand gebildet werden
miisste. Die Substitution dieses Liganden durch ein weiteres CO-Molekiil sollte dann
rascher ablaufen.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Alle Versuche wurden unter Ausschluss von Sauerstoff und Wasser durchge-
fihrt. Die Losungsmittel waren dementsprechend vorbehandelt. Als Schutzgas
diente O,- und H,O-freier Stickstoff.

IR-Spektren wurden mit einem Perkin—Elmer-IR-Spektrometer 225 auf-
genommen. Die 60 MHz-'H-NMR-Spektren sowie die 'H-Spin-entkoppelten
Spektren wurden mit einem Varian T 60 Kemresonanzspektrometer aufgezeichnet.
Das Gerat wurde vor den Messungen mit einer TMS-Probe auf § (TMS) O ppm ge-
eicht. Das 100 MHz-'H-Spektrum von (I) in Benzol wurde mit einem Varian HA 100
Kernresonanzspektrometer vermessen, wobei das Lésungsmittel als “internal lock”
diente. Mit diesem Gerit wurde auch das 3'P-NMR-Spektrum bei 40.5 MHz auf-
genommen. Fiir diese Messungen wurden Losungen von (I) in evakuierten R6hrchen
abgeschmolzen.

(a). Darstellung von (n-C 4H,)(n-C Hg)(Ph3P)Co (I)

In einem 500 ml Zweihalskolben, der mit einem Hg-Blasenzihler versehen
war, wurden 13.0 g (13.7 mmol) (Ph;P);CoHN, - O(C,Hs),'? in 200 ml Diithyliather
suspendiert. Unter Riihren bei Ravmtemperatur wurde in diese Mischung langsam
Butadien eingeleitet. Der Reaktionsbeginn war nach etwa 5 Min bemerkbar. Unter
Gasentwicklung und Lésen des Bodenkdrpers wechselte die Farbe des Gemisches ven
orangerot nach braungelb. Nach Beendigung der N.-Entwicklung wurde noch
weitere 3 Stdn. Butadien eingeleitet. Die resultierende Losung wurde im Olpumpen-
vakuum eingeengt. Dann wurde von teilweise ausgefallenem Ph;P abgetrennt und
das restliche Lésungsmittel unter Erwirmen auf 70° im Olpumpenvakuum entfernt.
Das verbleibende hochviskose Ol wurde in der Wirme in 50 ml n-Hexan gelost. Freies
Ph;P und dunkle Zersetzungsprodukte wurden durch dreimalige fraktionierte
Kristallisation bei 0° weitgehend entfernt. Dabeinahmdie L&sungeineklare orangerote
Farbe an. Durch Einengen dieser L6sung und Kristallisation im Kiihlschrank wurden
innerhalb von 3 Tagen 4.9 g orangerotes (I) erhalten, die erneut zweimal aus je 20
ml n-Hexan umkristallisiert wurden. Die Kristallisationsgeschwindigkeit stieg mit
zunehmender Reinheit der Substanz an. Die Ausbeute an (I) betrug insgesamt 4.3 g
(73.0%%)- (I) schmilzt unter N, bei 94° und zersetzt sich oberhalb von 100°. [Gef.:
C, 73.04; H, 6.65; Co, 13.48; P, 7.05; Mol.-Gew. (massenspektroskopisch), 430.
C;6H25CoP ber.: C, 72.55; H, 6.56; Co, 13.69;P, 7.20% ; Mol-Gew., 430.45.]

Infrarotspektrum von (I) (in cm™'). KBr-Pressling, Bereich 3100 bis 400:
3073 (sh), 3055 m, 3025 m, 3000 (sh), 2969 m, 2925 m, 2910 (sh), 2850 m, 1958 vw (br),
1894 vw (br), 1816 vw (br), 1586 w, 1571 w, 1478 s, 1459 (sh), 1448 (sh), 1430s, 1393 vw
{br), 1370 m. 1309 w, 1260 w, 1237 vw, 1219 w, 1178 m, 1159 (sh), 1155 w, 1108 vw (br),
1084 s, 1067 m, 1054 (sh), 1023 m, 99” m, 982 (sh), 972 (sh}, 944 w, 929 vw, 916 vw,
896 m, 869 m, 852 m, 829 vw, 808 vw (br), 744 vs, 694 vs, 668 (sh), 637 m, 619 m,
561 m, 524 vs, 510 vs, 495 s, 450 s, 425 s.
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'(b) Umsetzung von (I) mit CO

-+ Eine Losung von 0.12 g (I) in 20 ml Dxathylather wurde 48 Stdn. unter einer
CO-Atmosphare gerithrt. Darauf wurde das Losungsmittel im Olpumpenvakuum
abgezogen und der 6lige Riickstand in etwa 10 ml n-Hexan geldst. Aus dieser Losung

_fielen durch Kristallisation im Kiihischrank 0.08 g einer orangegelben Substanz an,
deren 1H-NMR-Spektrum praktisch identisch mit dem von (I) war. Im IR-Spektrum
tratua jedoch 2 Carbonylschwingungen v(CO) bei 1989 und 1936 cm ™! mit mittlerer

- Intensitdt auf (Nujol-Verreibung). In n-Hexan wurden diese Banden bei 1992 und
1941 cm™? beobachtet. Fiir (z-C,H,)(CO),(Ph;P)Co wird v(CO) mit 1991 und 1940
cm™! (in Hexan) angegeben'!. Es wurde also mit dieser Verbindung verunreinigtes

(1) isoliert.
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