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Summary

The complexes C;H;(PMe;)Co(u-CO),Mn(CO)CH Me (I), C;H ,Co(PMe;)-
(SPh), (11I), C;H;Co(PMe;)(SCFs), (IV), CsH.Co(PMe,)S; (V), CsH;Co(PMe;)-
C,(CN), (VI), CsH.Co(PMe;)(1%-CS,) (VII), CsH.Co(CO)CNMe (VIII) and
CsH;Co(CO)P(OMe); (IX) are prepared using C;H.Co(PMe;)CO (II) as the
starting material. The reactions of IX with methyl iodide and iodine yield the
cyclopentadienylcobalt (IIT) compounds C;H,CoCOCH;[P(OMe);]I (X) and
CsH;Co[P(OMe);11, (XI). Complex XI reacts with P(OMe); to produce C;H;Co-
[P(OMe);][P(O)(OMe), ], (XI1). '

Zusammenfassung

Die Komplexe C;H;(PMe;)Co(u-CO),Mn(CO)CH Me (1), C;H;,Co(PMe,)-
(SPh), (IIT), C;H,Co(PMe;)(SCF3), (IV), CsH;Co(PMe;)S; (V), C;H;Co(PMe;)-
C2(CN), (VI), C;H;Co(PMe;)(1n%-CS;) (VII), CsH,Co(CO)CNMe (VIII) und
CsH,Co(CO)P(OMe); (IX) werden ausgehend von C;H ,Co(PMe;)CO (II) synthe-
tisiert. Durch Reaktion von IX mit Methyliodid bzw. Iod sind die Cyciopenta-
dienylcobalt(IIl)-Verbindungen C;H;CoCOCH;[P(OMe);]I (X) und C;HCo-
[P(OMe);]1, (XI) zuganglich. Der Komplex XI reagiert mit P(OMe); zu C;HCo-
[P(OMe);] [P(O)}(OMe).]. (XII).

* Fiir XXVIIIL. Mitteilung siehe Ref. 1.
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Einfiithrung

Im Rahmen unserer Arbeiten {iber Reaktionen von Metall-Basen des Typs
CsHML, (M = Co, Rh; L. = PR3, P(OR);) [ 2—4] mit Elektrophilen hatten wir
ktirzlich tiber die Synthese des Zweikernkomplexes C;H (PMe;)Co(u-CO),Mn-
(CO)CsH Me (1) berichtet [5]. Diese gerade auch wegen ihrer Struktur [6]
sehr interessante Verbindung reagiert nicht nur mit zahlreichen ein- und zwei-
zdhnigen Lewis-Basen L (z.B. PMe;, PPh;, P(OPh);, Maleinsiureanhydrid, cis-
und trans-C,H,(COOMe}),, C,Ph,) und L—L (z.B. C,H,;(PPh,),, Norbornadien)
[5,7] sondern ebenso mit Substraten wie z.B. P,Ph,, S,Ph,, S; und I, unter
asymmetrischer Spaltung der Co—CO—Mn-Briickenbindungen. Wie Schema 1
exemplarisch zeigt, sind so eine Reihe von ein- und zweikernigen Cyclopenta-
dienylcobalt(I)-, -cobalt(1I})- und -cobalt(IIl)-Komplexen zuganglich [ 7—9].
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Da die Synthese von I die vorherige Darstellung von C;H Co(PMe,),, einer
sehr luftempfindlichen Verbindung, verlangt und wir grossere Mengen z.B. von
CsH;Co(PMe;)(n2-CS;) [10] und CsH;Co(PMe;)(SR), [9,11] bendtigten,
suchten wir nach einem einfacheren Zugang zu den in Schema 1 angegéhenen
Cyclopentadienylcobalt-Komplexen. Wir fanden diesen Weg in der Verwendung
von C;H;Co(PMe;)CO (II), einer Verbindung, die in praktisch quantitativer
Ausbeute durch Umsetzung von C;H;,Co(CO), und PMe; entsteht [12]. Die
Verbindung II ist ebenso wie CsH;Co(PMe;), eine Metall-Base [12], besitzt
Jjedoch zusatzlich auch eine recht labile Co—CO-Bindung, deren Substitution,
wie die vorliegende Arbeit zeigt, fiir die Synthese von Cobalt(I)- und Co-
balt(IIT)-Komplexen genutzt werden kann.

Ergebnisse

Die Synthesen, die wir ausgehend von dem Komplex IT durchgefiihrt haben,
sind in Schema 2 zusammengefasst.
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SCHEMA 2

Reagenzien fiir: (1) MECSI{QMI‘I(CO)2THF, (2) S:)_th, (3) N(SCFj3)3, (4) Sg, (5) C2(CN)y, (6) CS3, (7)
SCNMe, (8) P(OCH'3)3.
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Die Reaktion von I und MeC;H ,Mn(CO),THF zu I ist eine Alternative zur
urspriinglichen Darstellung des (Co—Mn)-Zweikernkomplexes [ 5] und fiir das
Verstdndnis des Bildungsmechanismus von I wichtig [ 6] . Die Verbindungen
II1—VII sind, wie in Schema 1 zum Teil erwihnt, ebenfalls aus I zuganglich
['7—10] . Die leicht erfolgende Insertion des Cobalts in eine Schwefel—Schwefel-
Bindung bei den Umsetzungen mit S,Ph, und Sy (moglicherweise auch bei der
Reaktion mit N(SCF;);, das thermisch zu S,(CF;), reagiert {13]) bestitigt den
nucleophilen Charakter des Metalls in dem Komplex I1.

Bei den Umsetzungen von C;H,Co(PMe;)CO mit CS, und C,(CN), findet
eine Verdringung des Kohlenmonoxids, bei der Reaktion mit P(OMe),
dagegen eine Substitution des Trimethylphosphans statt. Dies konnte auf die
unterschiedlichen Donor/Akzeptor-Eigenschaften der verwendeten Zweielek-
tronen-Donoren zuriickzufiihren sein. Liganden wie CS, und C,(CN),, die zu-
mindest gleich gute, wenn nicht gar bessere wm-Akzeptoren als CO sind [14],
vermdgen CO zu substituieren, wihrend Trimethylphosphit, dessen 7-Akzeptor-
charakter dem des Kohlenmonoxids unterlegen ist, das Trimethylphosphan ver-
dringt. Im Einklang mit dieser Argumentation steht auch die Beobachtung,
dass PMe; mit IT nicht unter Bildung von C.H.Co(PMe,), reagiert.

Eine besondere Erwahnung verdient das Ergebnis der Reaktion von Il mit
Methylisothiocyanat. Nachdem es nicht gelungen war, ausgehend von C;H;Co-
(PMes), und SCNR (R = Me, t-Bu, Ph) entsprechende dihapto-gebundene Iso-
thiocyanat-Komplexe C.H;Co(PMe;)(112-SCNR) darzustellen [1], hofften wir
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durch Substitution der CO-Gruppe in II zu diesem Ziel zu gelangen. Bei der
Umsetzung von II und SCNMe wird jedoch, wie bei den Reaktionen von
C;H,Co(PMe;), und Isothiocyanaten [1], ein Isonitril-Komplex gebildet. Das
gleichzeitige Entstehen von SPMe; spielt dabei vermutlich eine entscheidende
Rolle. In Anlehnung an Arbeiten von Schuster-Woldan und Basolo [15] iiber
die Kinetik des Ligandenaustausches in C;H Rh(CO), nehmen wir an, dass auch
bei der Reaktion von II und Methylisothiocyanat der Primarschritt assoziativer
Natur ist und im Ubergangszustand die Liganden PMe;, CO und SCNMe an das
Metall koordiniert sind. Die Bildung und Abspaltung von SPMe; erscheint dann
sehr gut mbglich. Das Verhalten von C;H,Co(PMe;)CO (II) unterscheidet sich
damit offensichtlich von dem des entsprechenden Triphenylphosphan-Kom-
plexes C;H,Co(PPh;)CO, der, wie Fortune und Manning [16] kiirzlich gezeigt
haben, mit SCNPh zu C;H.Co(PPh,)(n2-SCNPh) reagiert. Die Autoren geben
allerdings nicht an, ob der Phenylisothiocyanat-Komplex des einzige Produkt
der Reaktion ist. Bei der Umsetzung von II und SCNPh entsteht vermutlich ein
Gemisch aus CsH;Co(CO)CNPh und zwei weiteren C.H;Co-Verbindungen, die
schwierig zu trennen sind. Die Bildung von SPMe; kdnnte auch hierbei den
Reaktionsverlauf bestimmen.

Mit dem aus II zugidnglichen Trimethylphosphit-Komplex IX haben wir eben-
falls einige Reaktionen durchgefiihrt; die Ergebnisse sind in Schema 3 zusam-
mengestellt.

Die Bildung von X erfolgt wahrscheinlich tiber die Zwischenverbindung
[ C;H;CoCH(CO)P(OMe);11, deren kurzzeitiges Auftreten durch eine »(CO)-
Bande im IR-Spektrum bei 2015 em™ (vgl. [ CsH;CoCH3(CO)PMe;]1: »(CO)
2035 cra™! [12]) angezeigt wird. Bei der Reaktion von XI mit Trimethylphos-
phit entsteht zunichst vermutlich das Dikation [C;H;Co(P(OMe););]3* (6(CsHs)
5.70 ppm, in Aceton-dy), das mit Todid rasch unter Eliminierung von Mel zu
dem Bis(phosphonat)-Komplex XII reagiert. Uber dhnliche metallorganische
Varianten der Michaelis—Arbuzov-Reaktion haben wir schon friiher berichtet
[17,18]. Das 'H-NMR-Spektrum von XII zeigt in C4D¢ neben den Signalen fiir
die C;Hs- und P(OMe);-Protonen 2 virtuelle Tripletts (entsprechend jeweils
6 H) fiir die paarweise dquivalenten OCH ;-Gruppen der zwei Dimethylphos-
phonat-Liganden. In CD;NO, und Aceton-dg ist dagegen nur ein virtuelles
Triplett fiir diese P(O)(OCHj;),-Protonen zu beobachten, d.h. dass in diesen Sol-
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venzien der Unterschied der chemischen Verschiebung der in C,D, auftretenden
zwei Signale zu gering ist und eine Aufldsung nicht mehr festgestellt werden

kann.
Al o et ___ 2 1Y _ _
Experimenteiles

Alle Arbeiten wurden unter Luftabschluss mit gereinigtem Stickstoff als
Inertgas durchgefiihrt. Die Darstellung von C;H.,Co(PMe,)CO (I1) erfolgte nach
Literaturangabe [12].

Darstellung von CsHy(PMe;)Co(u-CO),Mn(CO)CH Me (I) aus II

Eine Lo6sung von 220 mg (1 mMol) MeC.H , Mn(CO); in 200 ml THF wird bis
zur Beendigung der CO-Entwicklung (ca. 3 Std.) mit einer Quecksilberdampf-
lampe (Philips HPK 125 W) bestrahlt. Zu der roten Losung des gebildeten Sol-
venskomplexes MeC H, Mn(CO),THF gibt man unter standigem Riihren 230 mg
(1 mMol) IT und riihrt danach noch 10 Std. bei Raumtemperatur. Nach dem
Abziehen des Losungsmittels wird der verbleibende 6lige Riickstand mehrmals
mit Hexan gewaschen und im Hochvakuum getrocknet. Die Umkristallisation
aus THF/Hexan liefert blauschwarze Kristalle. Ausbeute 320 mg (76%). Die
Charakterisierung erfolgte durch die IR- und 'H-NMR.-Spektren (fiir Vergleichs-

werte siehe [D,6]).

Darstellung von C.H(PMe,)Co(SPh), (IIT}, CsH(PMe;)Co(SCF5), (IV) und
CsHs(PMe)CoS, (V) aus II

230 mg (1 mMol) II werden in 25 ml Benzol gel6st und mit 1 mMol von
S,Ph, oder N(8CF3); bzw. 0.75 mMol von S; versetzt. Wihrend S; und
N(SCF3;); bereits bei Raumtemperatur reagieren (Reaktionszeit 15 Std.), muss
bei der Umsetzung mit S,Ph, 3 Std. auf 70°C erwirmt werden. Nach dem Ab-
ziehen des Losungsmittels wird der Riickstand mehymals mit Hexan gewaschen
und aus THF /Hexan umkristallisiert. Ausbeute 90% (fiir I1II), 70% (fiir IV) bzw.
65% (fiir V). Die Charakterisierung erfolgte durch die Massenspektren und 'H-
NMR-Spektren (fiir Vergleichswerte siehe [8,9]).

Darstellung von CsH;Co(PMe3)C,(CN), (V)

230 mg (1 mMol) II und 150 mg (1.2 mMol) C,(CN), werden in 20 ml Ben-
zol geldst und die Lésung 10 Std. bei Raumtemperatur gerithrt. Dabei fillt ein
dunkler Niederschlag aus. Dieser wird iiber eine G3-Fritte filtriert, mit Hexan
gewaschen und aus THF/Hexan umbkristallisiert. Man erhilt rote, kurzzeitig an
Luft handhabbare Kristalle. Ausbeute 310 mg (95%). Smp. 145°C (Zers.).
(Gef.: C,51.72; H, 4.48; N, 17.23; Co, 17.90. C;4H,,;N,CoP ber.: C, 51.21; H,
4.27;N,17.07;Co, 17.92%).

IR (KBr): 3100w, 2975w, 2900w, 2210s, 1600m, 1510w, 1440m, 1420w,
1320m, 1300m, 1220m, 1148m, 1030m, 998w, 958ss, 860s, 842s, 835s,
735m, 675m, 580w, 490w, 400m cm™,

'H-NMR (Aceton-dg): § (ppm) 5.27 (d), J(PH) 1.0 Hz, C,;H,; 1.69 (d), J{PH)
10.0 Hz, P(CH,);.

‘Darstellung von CsHCo(PMe)(n*CS,) (VII) aus II
Eine Losung von 230 mg (1 mMol) II und 0.5 mi CS, (8.4 mMol) in 10 ml
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Benzol wird 8 Std. bei 70°C geriihrt. Nach Abziehen des Losungsmittels wird
der Riickstand mehrere Std. im Hochvakuum getrocknet und aus THF/Hexan
umkristallisiert. Man erhilt schwarze Kristalle. Ausbeute 220 mg (80%). Die
Charakterisierung erfolgte durch das Massenspektrum und das IR-Spektrum
(fiir Vergleichswerte siehe [107]).

Umsetzung von CsH;Co(PMe3)CO (II) mit SCNMe

114 mg (0.5 mMotl) IT werden in 5 ml Benzol gelGst und mit 730 mg (10
mMol) SCNMe versetzt. Die Reaktionslosung wird 40 Std. am Riickfluss erhitzt
und nach dem Abkiihlen das Solvens im Vakuum entfernt. Danach wird der
Riuckstand 10 Std. im Hochvakuum getrocknet und mit 5 ml Pentan extrahiert.
Nach dem Abkiihlen der Pentan-Losung auf —30°C erhilt man rote, etwas
schmierige Kristalle von C;H,Co(CO)CNMe (VIII), die laut NMR-Spektrum
noch etwas SPMe; enthalten. Bei Raumtemperatur liegt ein rotes Ol vor. Aus-
beute 30 mg (30%). Die Charakterisierung von VIII erfolgte durch die IR- und
*H-NMR-Spektren (fiir Vergleichswerte siehe [19]).

Darstellung von C;H;Co(CO)P(OMe); (IX)

Eine Losung von 456 mg (2 mMol) II und 5 ml (38 mMol) P(OMe); in 10 ml
Benzol wird 3 Std. bei 70°C gertihrt. Danach wird das Losungsmittel und iiber-
schiissiges Trimethylphosphit im Hochvakuum abgezogen, der schmierige Riick-
stand in 20 ml Hexan geldst und die Losung iiber eine G3-Fritte, die mit Filter-
flockenmasse bedeckt ist, filtriert. Das Filtrat wird auf ca. 5 ml eingeengt und
auf —78°C gekiihlt. Dabei scheidet sich ein rotbraunes Ol ab, das mit kaltem
Hexan gewaschen und im Hochvakuum getrocknet wird. Ausbeute 490 mg
(90%). (Gef.: C, 39.05; H, 5.30; Co, 21.55. C,,H,,CoO,P ber.: C, 39.11; H,
5.11; Co, 21.37%).

'H-NMR (CeDs): 8 (ppm) 4.91 (d), J(PH) 0.7 Hz, C;H,; 3.53 (d), J(PH) 12.3
Hz, P(OCH,)..

IR (THF): »(CO) 1946 cm ™.

Darstellung von C;H;CoCOCH,fP(OMe);]I (X)

Zu einer Losung von 276 mg (1 mMol) IX in 10 ml Aceton wird unter krif-
tigem Riihren tiberschiissiges Methyliodid langsam zugetropft. Nach 1 Std.
Reaktionszeit wird das L&sungsmittel entfernt, der 6lige Riickstand in Ether
geldst und die Losung filtriert. Nach Abkiihlen auf —78°C scheidet sich ein
braunes Ol ab. Ausbeute 350 mg (83%). (Gef.: C, 28.36; H, 4.23; Co, 14.38.
C,oH,7,CoIO P ber.: C, 28.70; H, 4.06; Co, 14.11%).

'H-NMR (Aceton-dg): & (ppm) 5.03 (d), J(PH) 0.9 Hz, C;H;; 3.83 (d), J(PH)
10, 8 Hz, P(OCH;);; 3.50 (d), J(PH) 1.0 Hz, COCHs,.

IR (THF): p(CO) 1665 cm ™.

Darstellung von C;H;Co [P(OMe),]I, (XI)

Eine L6sung von 276 mg (1 mMol) IX in 20 ml Ether wird unter kriftigem
Riihren mit einer etherischen Lésung von 254 mg (1 mMol) I, versetzt. Dabei
tritt spontane Gasentwicklung und Bildung eines schwarzen Niederschlags ein.
Nach 30 Min. wird das Losungsmittel entfernt und der Riickstand im Hoch-
vakuum getrocknet. Nach Umkristallisation aus Aceton/Ether erhilt man
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schwarzviolette Kristalle. Ausbeute 450 mg (90%). Smp. 116°C (Zers.). (Gef.:
C,19.42; H, 2.98; Co, 11.59. CgH,,Col,O,P ber.: C, 19.13; H, 2.80; Co,
11.73%).

II.NMR (Aceton-dg): 8 (ppm) 5.33 (d), J(PH) 0.9 Hz, C.H,; 3.83 (d), J(PH)
11.0 Hz, P(OCH,);.

Darstellung von CsH;Co [P(OMe )] [P(O)(OMe).,f, (XII)

500 mg (1 mMol) XI werden in 15 ml Aceton geldst und unter kraftigem
Rithren mit 0.35 ml (3 mMol) P(OMe); versetzt. Dabei tritt eine rasche Gelb-
firbung der Lésung ein. Nach 2 Std. wird das Solvens entfernt und der Riick-
stand zum Entfernen des iiberschiissigen Trimethylphosphits mehrere Std. am
Hochvakuum belassen. Die Umkristallisation aus Aceton/Hexan liefert gelbe
Kristalle. Ausbeute 430 mg (93%). Smp. 77°C. (Gef.: C, 30.48; H, 5.43; Co,
12.42. C,,H,,Co04P, ber.: C, 30.90; H, 5.57; Co, 12.66%).

TH-NMR (CDg): 6§ (ppm) 5.238 (s), C;H,; 4.09 (vt), 3.97 (vt), P(O)(OCHj3),;
3.70 (d), J(PH) 11.4 Hz, P(OCH,),.

Massenspektren (Varian MAT CH 7; 70 eV)

VI: mje (I,) 328 (12; M™), 200 (67; M* — C,(CN),), 189 (23; Co(C;sHs),"),
128 (100; C,(CN),"), 124 (56; CoCsH;").

IX: mfe (I.) 276 (5; M™), 248 (82; M*— CO), 218 (21; CSHSCOPH(OMe)z’),
189 (6; Co(CsHy),Y), 124 (100; CoCsH,Y).

X: mje (I,) 418 (2; M*), 375 (12; M™ — COCH,), 344 (1; C;H,Co [P(O)-
(OMe),]I), 276 (13; CsH,Co [P(OMe);] CO"), 251 (12; CsH;Col), 248 (60;
CsH,CoP(OMe),"), 142 (100; Mel*), 124 (73; CoC,H,").

X1: mje (I.) 502 (2; MM, 375 (15; M* —1I), 251 (50; CSH CoI"), 248 (12
C H.CoP(OMe),"), 189 (22; Co(C:H),"), 142 (58; Mel"), 128 (100; HI"), 124
(90; CoC.H.").

X11: mje (I,) 466 (b; M ", 857 (15: M* -—P(O)(OMe)Z),342 (160; M* —
P(OMe);), 264 (45; CsH;CoP[P(O)(OMe),] " und/oder CsH; Co(O)P(OMe)3 )
248 (18; C;H,CoP(OMe);"), 189 (10; Co(C;sHs),"), 124 (23 CoC H,").
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