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Summary

The title complex is formed by the propene elimination method from
13-C3Hs—Co(CO); and Me,PH via the unstable intermediate 73-C3;H;—Co(CO),—
PMe,H. Whereas its NMR spectra suggest a symmetrical structure with D35 sym-
metry, its crystal structure determination reveals a triangular cluster with grossly
nonequivalent (CQO),Co resp. PMe, units.

Verbriickende Phosphor- oder Arsenliganden k6nnen in weitem Rahmen die
Sterecochemie [1] und Reaktivitdt [2] von Verbindungen mit Metall—Metall-
Bindungen verdndern. Die Bedeutung dieser Tatsache fiir stéchiometrische wie
far katalytische [3] Reaktionen veranlasst uns zur Suche nach neuen Synthesen
phosphorverbriickter Mehrkernkomplexe. Wir fanden, dass die Propen-Elimi-
nierungs-Methode [4] nach Gl. 1 dabei sehr niitzlich ist, da sie Cluster mit bis zu
funf Metallatomen liefern kann [5]. Wir stellen hier den ersten Fall einer solchen
Reaktion vor, bei dem beide funktionellen Gruppen der Gl. 1 an dasselbe Metall-
atom gebunden sind: n3-Allyl-tricarbonylkobalt und Dimethylphosphin bilden die
instabile Zwischenstufe (II), die Propen abspaltet unter Bildung des Titelkom-
plexes Tris(u,-dimethylphosphido)-hexacarbonyl-triangulo-trikobalt (1), vgl.
Reaktion 2.
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: Das 1H-NMR-S;;vel«:trum von I in CH;CI, zexgt em Pseudoquartett be1 s 1. 93 ppm

“(int. TMS) mit einer virtuellen Kopplungskonstante von 8.4 Hz. Gleichermassen
ist das 'H-entkoppelte **C-NMR-Signal der PMe,-Gruppen ein Pseudoquartett bei
5 25.3 ppm (int. TMS) mit einer virtuellen Kopplungskonstante von 6.6 Hz. Das
1H-entkoppelte 3‘P—NMR—Spektrum zeigt ein einzelnes breites Signal bei § 234 ppm
(ext. H;PO,). Diese Beobachtungen lassen auf drei chemisch dquivalente PMe,-

-Gruppen schliessen¥, woraus fiir I eine symmetnsche Dip (6m2)-Struktu: mit
allen Kobalt-und Phosphoratomen in einer Ebhene folgen wiirde®*. Das IR-
Spekirum von I im CO-Bereich (in Cyclohexan 2026(Sch), 2018s, 1994(Sch),
1987sst, 1975sst, 1957s, 1937m, 1927 cm™' ss) entspricht jedoch nicht dieser
Annahme. Deshalb wurde die Kristallstruktur von I bestimmt.

Kristalidaten: Cqul800305P3, Mol.-Gew., 528.0, tetragonal, a = 1825. 4(5), c=
1250. 1(7) pm, V = 4.165(9) nm>, dper = 1.68 fiir Z = 8, dger = 1.60 g/em?®, Raum-
gruppe P42,c, Mo-Kg-Strahlung, p = 27.0 cm ™}, 1705 unabhingige Reﬂexe mit
I>= 2 o(l), Losung mit Patterson- und Founer—Methoden R (Einheitswichtung) =
0.641.

Die Molekiile von I, vgl. Fig. 1a und 1b, sind in jeder Hinsicht sehr unsymme-
trisch: die Bindungslingen im Kobalt-Dreieck, die Orientierung der PCoCo-Drei-
ecke und die Anordnung der CO-Gruppen sind jeweils verschieden. Unter Ver-
nachlissigung der Metall—Metall-Bindungen kann die Kcordination an den
Kobaltatomen sehr grob als tetraedrisch bezeichnet werden. Es ist nicht unmittel-
bar einzusehen, warum drei solche Tetraeder nicht in symmetnscher Weise mitein-
ander zu verkniipfen sein sollten, denn Trimere des Typs [L:M-u-EX, 15, 2.B.

(b)
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Fig. 1. (a) Moiekiilstruktur von I im Kristall. (b) Seitenansicht des Co,P,-Geriists von I. Wichtige Bindungs-
lingen: Co{1)—Co(2) = 251.4(2), Co(1)}—Coa(3) = 267.3(2). Co(2)——Co(3) =263.3, Co—P = 216.5 = 2,
Co—C=177+3,C-0=114+ 2 P—C=185% 2 pm; Bmdungswmkel Co(l)—Co(z)—Co(a) 62.54(6)°,
Co(2y—Co(3>—Co(1) = 56. 55(6)°, Ca(3y—Co(1)y—Co(2) = 60. 91(6) Co—Co—P = 53.0 * 1.7°. Die Winkel
zv.vlschen der Co,—Ebene und den Co,P-Ebenen sind fiir P(1)=110. Q°, fiir P(2) = 156.3°, fiir P(3) 137.0°.

*Beziigl. de:. Pseudo-Quartetts, vgl. [6]. ’
**Fiir das vergleichbare, unvollstindig charakterisierte [(C0),CoP(CF,).1, vel [7].



C43

[(CO)sRu—GeMe,]; [8]1, oder des Typs [LM-u-EX,13, z.B. [Ph;PPt—S0,]; [9],
besitzen ein planares M;E;-Skelett. Der in I vorliegende Typ [L,M-p-EX,]; unter-
scheidet sich aber von den beiden anderen Typen in einer Hinsicht: Wahrend bei
{IL; Mu-EX; 15 und [IM-u-EX, 15 jede M—L-Bindung in den Bereich gering-
ster sterischer Hinderung zwischen benachbarien E—X-Bindungen zeigt und
umgekehrt, wiirden in [L, M-u-EX; ] 3 mit planarem M; E; -Gertist die M—L-
und E—X-Bindungen etwa gleiche Winkel mit der M; E; -Ebene bilden. Dabei
scheint im Kristall von I die Minimisierung intramolekularer sterischer Hin-
derungen starker strukturbestimmend zu sein als die zunichst vorhandene
Gleichheit der drei Kobalt—Kobalt- und sechs Kobalt—Phosphor-Wechsel-
wirkungen. Unseres Wissens ist I der erste Fall einer [L, M-u-EX, |5 -Struktur,
doch scheint in Pd; (CN-t-Bu);s (1, -SO, ), [10] das Pd; S, -Skelett aus demsel-
ben Grund nichtplanar zu sein.

Die Diskrepanz zwischen den Raumtemperatur-NMR-Spektren von I und
dessen Struktur im festen Zustand deutet auf ein fluktuierendes Verhaiten hin.
Dabei wiirden die PMe,-Gruppen rasch von einer Seite der Cos-Ebene auf die
andere klappen. Ein Einfrieren dieser moglichen Bewegung liess sich jedoch bis
herab zu —90°C dem 'H-NMR-Spektrum von I nicht entnehmen.

Darstellung von I

2.5 g (13.5 mmol) °-C; H; Co(CO); und 16 mi einer 1.2 M-Ldsung von Me, PH
in Benzol wurden bis zur Beendigung der Gasentwicklung etwa 3 Std. geriihrt.
Dann liess sich in Ldsung das instabile 3-C;H;Co(CO),PMe,H (I1) spektroskopisch
nachweisen. Anschliessend wurden alle fliichtigen Bestandteile i. Vak. entfernt
und der Ruckstand zur Vervollstandigung der Reaktion 2 iiber Nacht stehenge-
lassen. Dann wurde mit 6 X 10 ml Benzol/Hexan (1/4) extrahiert und der Extrakt
Uber eine 2 X 100 cm-Kieselgel-Sidule mit Benzol/Hexan (1/4) chromatographiert.
Nach einem kurzen gelben Vorlauf wurde die tiefgriine Fraktion gesammelt und
eingeengt. Umkristallisation des Riickstandes aus Hexan bei —30°C lieferte 0.47 g
(20%) schwarzes, kristallines I von Schmp. 188—190°C (Zers.). (Gef.: C, 27.30; H,
3.61; O, 18.41; Molgew., 528 (MS}. C,,H,5C030:P; ber.: C, 27.30; H, 3.44; O,
18.18%. Molgew., 528.0).
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