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Summary 

The cyclopentadienylcobalt(1) compounds C,H,Co(PMe,)P(OR), (R = Me, Et, 
Pr’) and C,H,Co(C,H,)L (L = PMe,, P(OMe),, CO) are prepared by ligand 
substitution starting from C,H,Co(PMe,), and C,H,Co(C,H,),. Whereas the 
reaction of C,H,Co(PMes)P(OMe), with CH,Br, mainly gives [C,H,CoBr(PMe,)- 
P(OMe),]Br, the dihalogenocobalt(II1) complexes C,H,CoX,(PMe,) (X = Br, I) are 
obtained from C,H,Co(CO)PMes and CH,X,. Treatment of C,H,Co(CO)PMe, or 
C,H,Co(C,H,)PMe, with CH,ClI at low temperatures produces a mixture of 
C,H,CoCH,Cl(PMe,)I and C,H,CoCl(PMe,)I, which can be separated due to their 
different solubilities. The same reaction in the presence of ligand L gives the 
carbenoidcobalt(II1) compounds [C,H,CoCH,Cl(PMe,)L]PF, in nearly quantitative 
yields. If NEt, is used as the Lewis base, the ylide complexes [C,H,Co- 
(CH,PMe,)(PMe,)X]PF, (X = Br, I) are obtained. The PF, salts of the dica- 
tions [C,H,Co(CH,PMe,)(PMe,)L]*+ (L = PMe,, P(OMe),, CNMe) and [C,H,- 
Co(CH,PMe,)(P(OMe),),1*+ are prepared either from [C,H,Co(CH,PMe,)- 
(PMe,)X]+ and L, or more directly from C,H,Co(CO)PMe,, CH,X, and PMe, or 
P(OMe),, respectively. The synthesis of C,H,CoCH,OMe(PMe,)I is also described. 

Zusammenfassung 

Die Cyclopentadienylcobalt(I)-Verbindungen C,H,Co(PMe,)P(OR), (R = Me, 
Et, Pr’) und C,H,Co(C,H,)L (L = PMe,, P(OMe),, CO) werden durch Liganden- 
verdr&ngung ausgehend von C,H,Co(PMe,), und C,H,Co(C,H,), hergestellt. 
W&hrend die Umsetzung von C,H,Co(PMe,)P(OMe), mit CH,Br, hauptslchlich 

* Ftr LI. Mitteilung siehe Ref. 1. 
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zu [C,H,CoBr(PMe,)P(OMe),]Br ftihrt, entstehen aus C,H,Co(CO)PMe, und 
CH,X, die Dihalogenocobalt(III)-Komplexe C,H,CoX,(PMe,) (X = Br, I). Die 
Einwirkung von CH,CII auf C,H,Co(CO)PMe, oder C,H,Co(C,H,)PMe, bei 
tiefer Temperatur ergibt ein Produktgemisch von C, H 5 CoCH ,Cl( PMe, )I und 
C,H,CoCl(PMe,)I, das aufgrund unterschiedlicher Loslichkeitseigenschaften 
getrennt werden kann. In Gegenwart eines Liganden L liefert die gleiche Reaktion 
praktisch quantitativ die Carbenoidcobalt(III)-Verbindungen [C,H,CoCH,Cl- 
(PMe,)L]PF,. Bei Verwendung von NEt, als Lewis-Base bilden sich aus 
C,H,Co(CO)PMe, und CH,X, die Ylid-Komplexe [C,H,Co(CH,PMe,)- 
(PMe,)X]PF, (X = Br, I). Durch Reaktion von [C,H,Co(CH,PMe,)(PMe,)- 
I]PF, und L oder direkt durch Umsetzung von C,H,Co(CO)PMe,, CH2X, und 
PMe, bzw. P(OMe), in Gegenwart von NH,PF, werden die PF,-Salze der Di- 
kationen [C,H,Co(CH,PMe,)(PMe,)L]*+ (L = PMe,, P(OMe),, CNMe) und 
[C,H,Co(CH,PMe,)(P(OMe),),l*+ erhalten. Die Darstellung von C, H ,CoCH 2- 
OMe(PMe,)I wird ebenfalls beschrieben. 

Die vorliegende Arbeit schliesst an ausfuhrliche Untersuchungen aus unserem 
Arbeitskreis an, die sich mit oxidativen Additions- und oxidativen Sub- 
stitutionsreaktionen von Dihalogenmethanen mit Cyclopentadienyl- und Pentameth- 
ylcyclopentadienylrhodium(I)-Verbindungen beschaftigten [2-71. Dabei wurden 
zunachst nach Gl. 1 und 2 Carbenoid-Komplexe synthetisiert, die mit 
verschiedenartigen Nucleophilen unter Substitution des am Kohlenstoff gebundenen 
Halogenids reagieren. Auf diese Weise konnen in zwei Schritten, die experimentell 
leicht vollziehbar sind, Ylidrhodium(III)-Verbindungen dargestellt werden, und zwar 
such mit in freier Form unbekannten Yliden wie z.B. CH,NC,H, und CH, SC,H,. 

cH2x2 L' 
[Rh]-L p [Rhl 

,CH2X X 

'L 1 [Rhl 
,CH2L' X2 

'L 1 (1) 
( [Rhl = C5H5(PMe3)Rh, L = L' = PMe3 ) 

CH2X2 ,CH2X L' 
[Rh]-L [Rhl 

'X 
- [Rhl 

,CH2L' X 

-L ‘X 1 (2) 
([Rh] = C,H,(PR,)Rh (R = Me, OMe), L= CO, C,H,, PPh,, P(OPh),, 

L’= PR,, AsPh,, SMe,, SC,H,, Pyridin; [Rh] = C,Me,(PMe,)Rh, 

C,Me,(CO)Rh, L = CO, L’= PPh,) 

Uber Carbenoid- und Ylid-Cobaltkomplexe war zu Beginn unserer Arbeiten nur 
sehr wenig bekannt. Klein und Hammer [8] hatten Co(PMe,), mit Di- 
halogenalkanen CR&l, (R = H, D, Me) umgesetzt und dabei iiberraschenderweise 
die Ylidcobalt(II)-Verbindungen CoCI,(CR,PMe,), erhalten. Hinweise auf die 
Bildung von Zwischenstufen mit einer Co-CR,Cl-Bindung liessen sich dabei nicht 
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finden. Stabile Halogenmethylcobalt(III)-Komplexe des Typs (TPP)CoCH,X (TPP 
= Tetraphenylporphyrin) wurden bei der Einwirkung von Diazomethan auf 
(TPP)CoX isoliert, wobei im Primarschritt der Reaktion die CH,-Einheit in eine 
Co-N-Bindung insertiert und erst durch nachfolgenden nucleophilen Angriff des 
Halogenids die CH, X-Gruppierung entsteht [9]. 

Uns interessierte die Frage, welche Parallelen (und welche Unterschiede) es im 
Verhalten von Cyclopentadienylcobalt(I)- und Cyclopentadienylrhodium(I)- 
Verbindungen gegentiber Dihalogenmethanen gibt und ob die in Gl. 1 und 2 
gezeigten Synthesewege fur Carbenoid- und Ylidrhodium(III)-Komplexe auf Cobalt 
iibertragbar sind. Eine moglichst breite Variation der Liganden L und L’ war dabei 
das Ziel. 

Wahl und Darstellung von Ausgaugsverbindungen 

Die Synthese der Carbenoid- und Ylidrhodium(III)-Komplexe war ausgehend 
von Verbindungen des Typs CsH,RhL, (L = PMe,, P(OEt),, CNR) und 
C,H,RhLL’ (L = PR,, P(OR),; L’ = PR’,, P(OR’),, CNR, CO, C,H,) erfolgt 
[2-61. Entsprechende Cobaltkomplexe C,H,CoL, und C,H,CoLL’ hatten wir bereits 
zum Teil ebenfalls dargestellt [lO,ll], ihre Reaktivitat gegentiber Dihalogen- 
methanen aber noch nicht untersucht. Ein gtinstiger Weg zu den (mit Ausnahme von 
R = Ph [12]) noch unbekannten Verbindungen C,H,Co(PMe,)P(OR), (R = Me, Et 
etc.) schien uns die Umsetzung des Heterometall-Zweikernkomplexes 
C,H,(PMe,)Co(p-CO)zMn(CO)CSH,Me zu sein, der mit zahlreichen Donorligan- 
den L unter Spaltung der CO-Brticken zu C,H,Co(PMe,)L und MeC,H,Mn(CO), 
reagiert [lo-131. Bei Einwirkung von P(OMe), entsteht jedoch ein Gemisch von 
C,H,Co(PMe,)P(OMe), und C,H,Co[P(OMe),],, das sich weder durch Kristallisa- 
tion noch mit Hilfe chromatographischer Methoden trennen lasst. 

Erfolg brachte dagegen ein Ligandenaustausch bei Wahl von C,H,Co(PMe,), 
[14] als Ausgangsverbindung. Die gewunschten Phosphan(phosphit)-Komplexe I-III 
konnen gem&s Gl. 3 praktisch quantitativ erhalten werden. Es sind rotbraune, 
luftempfindliche Feststoffe, die in Kohlenwasserstoffen sehr gut loslich sind. Ihre 
‘H-NMR-Daten sind in Tab. 1 angegeben. Beziiglich des Bildungsmechanismus der 
Komplexe I-III nehmen wir an, dass im Primarschritt die Dissoziation einer 
Co-PMe,-Bindung erfolgt und das entstehende 16-Elektronen-Fragment 
[C,H,Co(PMe,)] sehr rasch mit dem Phosphit reagiert. Einen entsprechenden 
Reaktionsverlauf haben Bergman et al. [15] fur den Phosphanaustausch an 
C, H, Co(PPh,) z bewiesen. 

C,H,Co(PMe,), + P(OR), +C,H,Co(PMe,)P(OR), + PMe, 

(I, R = Me; II, R = Et; (3) 
III, R = Pr’) 

Die zu den Rhodium-Komplexen C,H,Rh(C,H,)L homologen Cobaltverbin- 
dungen IV-VI sind durch Verdrangung eines Ethylenliganden aus C,H, Co(C,H,) z 
[16,17] zuganglich. Fur L = PMe, und P(OMe), ist es wichtig, aquimolare Mengen 
der Reaktanden einzusetzen, da bei Verwendung eines Phosphan- oder 
Phosphituberschusses durch nochmaligen Ligandenaustausch C, H s Co(PMe, ) z bzw. 
C,H,Co[P(OMe),], [18] entsteht. Die Komplexe IV-VI bilden rote, luftempfind- 
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TABELLE 1 

‘H-NMR-DATEN DER KOMPLEXE I-VI UND XIII, IN C,D, (S in ppm, int. TMS; J in Hz) 

Komplex W,H,) J(PH) J(P’H) 6(PR,) JW) W’KW,) JW-0 W,H,) 
I 4.82(dd) 1.3 1.3 1.22(d) 
II 4.78(dd) 1.2 1.2 1.38(d) 

III 4.87(dd) 1.1 1.1 1.36(d) 

IV 4.62(d) 0.8 0.70(d) 

V 4.72(br) 3.42(d) 

VI 4.48(s) 

XIII 4.82(d) 1.5 1.12(dd) ’ 
1.84(m) 

8.5 
9.0 

8.4 

8.6 

3.53(d) 
1.17(l) I’ 
4.08(dq) 0 
1.35(d) ’ 
4.95(m) 

12.6 

12.0 

7.0 

1.20 h 
2.40 h 

11.0 1.70 h 
2.50 lJ 
2.05 ’ 
2.45 h 

(1 J(HH) 7.0 Hz. * AA’BB’-Aufspaltungsmuster; eine genaue Ermittlung der Kopplungskonstanten ist 
nicht mBglich. ‘J(HH) 7.4 Hz. ‘J(HH) 6.2 Hz. 

lithe Kristalle, deren Zusammensetzung durch die elementaranalytischen und 
spektroskopischen Daten (siehe Tab. 1) gesichert ist. Bergman und Mitarbeiter 
hatten VI bereits fruher durch Umsetzung von [C,H,Co(CO)],(p-CH,) mit Ethylen 
erhalten, allerdings nur NMR-spektroskopisch charakterisiert [19]. 

C,H,Co(C,H,), + L +C,H,Co(C2H,)L + C,H, 

(IV, L = PMe,; 

V, L = P(OMe),; 
(4) 

VI, L = CO) 

Fur die Reaktionen mit Dihalogenmethanen, bei denen analog zu den in Gl. 1 
und 2 angefuhrten Umsetzungen Carbenoidcobalt-Komplexe entstehen sollten, 
wurden ausser den erstmals hergestellten Verbindungen I-VI such die bereits 
bekannten Metall-Basen C,H,Co(PMe,), [14], C,H,Co[P(OMe),], [18] und 
C,H,Co(CO)PMe, [20] eingesetzt. Die Verwendung von PMe, und P(OMe), als 
Liganden sollte der rascheren spektroskopischen Identifizierung der Reaktionspro- 
dukte dienen. 

Reaktionen der Cobaltkomplexe C,H,CoL, und C,H,CoLL’ mit Dihalogenmethanen 

Im Gegensatz zu den Umsetzungen von C,H,Co(PMe,), (VII) und 
C,H,Co[P(OMe),], (VIII) mit Methyliodid, die erwartungsgemass entsprechend 
einer oxidativen Addition zu Salzen der Kationen [C,H,CoCH,(L),]’ fuhren 
[14,21], bilden sich bei Einwirkung von CH,I, auf VII bzw. VIII selbst bei -78°C 
in Pentan, Toluol oder Aceton sehr rasch dunkelbraune bis schwarze Niederschlage, 
die laut NMR-Spektren vorwiegend paramagnetische Anteile enthalten. Der 
Nachweis der Verbindung [C,H,CoI(PMe,),]I [22] im Produkt der Reaktion von 
VII mit CH,I, deutet darauf hin, dass intermedi’ar Radikale auftreten, wie es z.B. 
such bei Umsetzungen von C,H,Rh(PMe,), mit sekundaren und tertiaren Al- 
kylhalogeniden nachgewiesen worden ist [23]. 
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Mit dieser Aussage stimmt uberein, dass bei der Reaktion der Phosphan(phos- 
phit)Verbindung I mit CH,Br, als Hauptprodukt der Komplex IX entsteht. Er 
wurde elementaranalytisch und spektroskopisch charakterisiert. Seine Bildung kbnnte 
liber einen Radikalpaar-Mechanismus [24] erfolgen, wobei als einleitender Schritt ein 
Einelektronen-Transfer von der elektronenreichen Metall-Base auf das Elektrophil 
anzunehmen ist. Beweise fur die Existenz paramagnetischer Cobalt(II)-Komplexe 
des Typs [C,H,Co(PR,),]X haben kurzlich publizierte Arbeiten von McKinney et 
al. geliefert [25,26]. 

C,H,Co(PMe,)P(OMe),+ CH,Br, + [C,H,Co(PMe,)P(OMe),]‘+ [CH,Br,]? + 

(1) 
l CH,Br + [C,H,CoBr(PMe,)P(OMe),] + [C,H,CoBr(PMe,)P(OMe)3]Br 

(IX) 

(5) 

Als besser geeignete Ausgangssubstanzen fur die Synthese von Carbenoid- 
cobalt( III)-Verbindungen erwiesen sich die Komplexe IV und C, H, Co(CO)PMe, 
(X). Sie reagieren bei tiefen Temperaturen ebenfalls sehr rasch mit Dihalogen- 
methanen, wobei bei Verwendung von CH,I, und CH,Br, hauptsachlich die 
Verbindungen C,H,CoI,(PMe,) und C,H,CoBr,(PMe,) [28] entstehen. Bei der 
Reaktion von X mit CH,ClI bildet sich ein Zweikomponentengemisch, aus dem 
nach Extraktion mit Pentan/Ether der stabile Chloromethylcobalt-Komplex XI 
isoliert wird. Seine Eigenschaften und ‘H-NMR-Daten sind denen der homologen 
Rhodiumverbindung C,H,RhCH,Cl(PMe,)I sehr ahnlich [5]. Die Bildung von XI 
ist im Sinne einer oxidativen Substitutionsreaktion zu verstehen [3,5]. Der Ex- 
traktionsrtickstand enthalt den mit C,H,CoX,(PMe,) (X = Br,I) vergleichbaren 
Komplex XII, dessen Zusammensetzung (ebenso wie die von XI) durch 
Elementaranalyse gesichert ist. Das mengenmksige Verhaltnis von XI und XII 
betragt ca. l/2. 

I CH#lI I I 

Me Pi""\ 

+ (6) 
-co 

Me3P /IlO 
.CH2C1 Me ,+c1 

3 
co 3 I 

(X) (XI) (XII.1 
Eine analoge Reaktion der nach Gl. 7 dargestellten Triisopropylphosphancobalt- 

Verbindung C,H,Co(CO)PPr; (XIII) mit CH,ClI liess sich nicht nachweisen. 

C,H,CO(CO)~ + PPri +C,H,Co(CO)PPri+ CO (7) 

(XIII) 

Bei der Umsetzung des Ethylen-Komplexes IV mit CH,ClI bei -65’C entsteht 
als Hauptprodukt die Verbindung XI, die sich in Losung ab - 30°C unter CH,-Ab- 
spaltung in XII umwandelt. Die Ligandenverdr’gngung aus X und IV bei Einwirkung 
von CH,ClI erfolgt etwa gleich schnell, was in Anbetracht friiherer Erfahrungen 
beziiglich der Reaktivitat von C,H,Rh(CO)PMe, und C,H,Rh(C,H,)PMe, [3,27] 
nicht uberraschend ist. Mit Methyliodid reagiert IV - wiederum unter oxidativer 



Substitution - zu dem Methylcobalt(III)-Komplex XIV, der ursprtinglich aus 
C,H,(PMe,)Co(pCO),Mn(CO)C,H,Me und Me1 dargestellt wurde [28]. 

--I-- -%"4 
XI 

-"CH2" 
- XII (8) 

C5H5Co(C2H4)PMe3 

(IV) 
C5H5CoCH3(PMe3)I 

(XIV) 

(9) 

Reaktionen der Carbenoid-Komplexe mit Nucleopbilen und Darstellung kationischer 
Ylidcobalt(III)-Verbindungen 

Die aufgrund des Vergleiches mit der Rhodiumverbindung C,H,RhCH,I(PMe,)I 
[3,5] zu erwartende Reaktivitat des Komplexes XI gegeniiber Nucleophilen findet 
sich vollauf bestatigt. Mit KOMe erhalt man die Methoxymethylcobalt(III)-Verbin- 
dung XV, die such ausgehend von C,H,Co(CO)PMe, (X), CH,ClI und Methanolat 
in einem Schritt erhaltlich ist. Dabei hat sich ein Losungsmittelgemisch aus THF, 
Ether und einer geringen Menge Methanol bewahrt. Mit Methyllithium reagiert XV 
unter Substitution des metall-gebundenen Iodids zu der Verbindung XVI, die selbst 
in gesattigten Kohlenwasserstoffen ausgezeichnet loslich ist und vor allem wegen 
ihrer extremen Luftempfindlichkeit nur NMR-spektroskopisch charakterisiert wurde 
(Tab. 2). 

ICol 
,CH#l 

'I 

KOMe 

-KC1 
ICOI 

,CH20Me 

'I 

MeLi _ 
,CH20Me 

[Co1 
'Me 

(10) 
-LiI 

(XI) (XV) (XVI) 

[Co] = C5H5(PMe3)Co 

Die Saurespaltung der C-OMe-Bindung in XVI mit HBF, fiihrt entgegen der 
Erwartung nicht zu dem Ethylen(hydrido)-Komplex [C,H,CoH(C,H,)PMe,]BF,. 
Stattdessen bildet sich die Verbindung [C,H,CoH(PMe,),]BF, [14]. Moglicherweise 
entsteht dabei intermedik das Kation [C,H5CoH(C2H,)PMe,]+. das dann mit 
PMe, (hervorgegangen durch Zersetzung von XVI) unter Ligandenaustausch re- 
agiert. Im Gegensatz dazu erhalt man bei Einwirkung von HBF,/Ether auf die 
Rhodiumverbindung C, H, RhCH ,OMe(PMe,)Me den Komplex [C, H,RhH- 
(C,H,)PMe,]BF,, der vermutlich tiber die Zwischenstufe [C5H,Rh(=CH2)- 
tPMeW4+, nachfolgende CH,-Insertion in die Rl--CH,-Bindung und P-H- 
Eliminierung entsteht [29]. 

Mit Trimethylphosphan reagiert die Verbindung XI (nach Zugabe von NH,PF,) 
zu einem Gemisch der Komplexsalze XVII und XVIII. Das ‘H-NMR-spektrosko- 
pisch bestimmte Produktverhaltnis (in CD,NO, als Losungsmittel) betragt ca. 9/l. 
Die Verdrangung des am Metal1 gebundenen Iodids ist gegenuber dem Angriff des 
Phosphans am Kohlenstoffatom der CH,Cl-Gruppe energetisch offensichtlich sehr 
begiinstigt. 
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XI ~~[C,H,CoCH,C1(PMe,),IPF,+[C,H,Co(CH,PMe,)(PMe,)I]PF, (II) 
0 

(XVII) (XVIII) 

Auf Versuche zur Trennung des nach Gl. 11 erhaltenen Produktgemisches wurde 
verzichtet, da beide Verbindungen auf unabhangigem Wege in reiner Form darstell- 
bar sind. XVII entsteht ebenso wie die analogen Komplexe XIX und XX durch 
direkte Umsetzung von X mit Chloriodmethan bei Anwesenheit einer aquimolaren 
Menge des einzubauenden Liganden (siehe Gl. 12). Auf ahnliche Weise hatten Royo 
und Sancho [30] ausgehend von C,H,Co(CO)PPh, und CH,ClCN die Verbindung 
[C,H,CoCH,CN(PPh,)(NCCH,Cl)]Cl synthetisiert, wobei in diesem Fall das 
Halogenmethan-Derivat sowohl als Reagenz fur die oxidative Substitution als such 
als Ligand fungiert. 

C5H5Co(CO)PMe3 + CH2C11 + L 
W-J 

- 
-co 

pF6 

(12) 

(XVII, L = PMe3; 

XIX, L = P(OMe)3; 

xx, L = CNMe) 

Der Verlauf der Reaktion von X mit CH,ClI und L lasst sich an Hand der 
Farbaufhellung der Losung sehr gut verfolgen. Bei Verwendung von Aceton als 
Solvens und eines PMe,-Uberschusses bildet sich bei langerer Reaktionszeit such 
das Dikation [C,H,Co(CH,PMe,)(PMe,),1*+, dessen PF,-Salz durch Umsetzung 
von XVIII mit PMe, (siehe Gl. 14) erhaltlich ist. 

Die Synthese des Komplexes XVIII (siehe Gl. 11) und der entsprechenden 
Bromoverbindung [C,H,Co(CH,PMe,)(PMe,)Br]PF, (XXI) lasst sich auf etwas 
uberraschende Weise realisieren. Setzt man dem Reaktionsgemisch von 
C,H,Co(CO)PMe, (X) und CH,I, bzw. CH,Br, Triethylamin zu, so beobachtet 
man nicht - wie aufgrund der Erfahrungen am Rhodium zu erwarten [5] - die 
Bildung einer Verbindung des Typs [C,H,Co(CH,PMe,)X,] oder [C,H,Co(CH,- 
NEt,)(PMe,)X]X, sondern es entsteht ein Gemisch von C,H,Co(CO), (Nachweis 
durch IR und ‘H-NMR) und [C,H,Co(CH,PMe,)(PMe,)X]X. Ein Vorschlag zur 
Erklkung dieses Befundes ist in Schema 1 angegeben. Dabei ist impliziert, dass (1) 
der Primkschritt analog der Umsetzung von C,H,Rh(CO)PMe, mit CH,X, [3] 
verlauft, (2) die postulierte Zwischenstufe [C,H,CoCH,X(PMe,)X] ahnlich wie 
vergleichbare Halogenmethylrhodium-Komplexe [2-61 mit dem Amin unter Iso- 
merisierung reagiert, und (3) das bei der nucleophilen Substitution frei werdende CO 
sich mit X relativ rasch zu C,H,Co(CO), und PMe, umsetzt. Da nach diesem 
Vorschlag nur die H&lfte der eingesetzten Ausgangsverbindung X in [C,H,Co- 
(CH,PMe,)(PMe,)X]X iibergeht, ist eine maximale Ausbeute an Ylid-Komplex von 
50% (bezogen auf X) zu erwarten. Nach Urnfallen mit NH,PF6 betragt die reale 
Ausbeute an XVIII bzw. XXI 42 bzw. 38%. 
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(NEt3) 
pF6 

X + CH2X2 - [C,H,Co(CH2PMe3)(PMe3)X]X 

(XVIII, x= I; 

XXI, X = Br) 

co +x. _ C~H~CO(CO)~ + PMe3 

CH2X2 
x- + 

/x 
(NEt3L [CO,/-xX 

> :roc-[;;,J X 

[Co]-PMe3 - 

'CH2X 'CH2PMe3 

SCHEMA 1. [Co] = C,H5Co 

Wahrend die Carbenoid-Verbindungen XVII, XIX und XX leuchtend gelbe 
Kristalle bilden, sind die Ylid-Komplexe XVIII und XXI schwarze, luftstabile 
Feststoffe. Ihre ‘H-NMR-Daten sind in Tab. 2 aufgefiihrt. Man findet fur die 
CH,X-Protonen von XVII ein Triplet& fur diejenigen von XIX und XX aufgrund 
der Chiralitat der Kationen jedoch zwei Signale (entsprechend einem AX-Spektrum), 
die gut getrennt sind. Im Fall von XVIII und XXI werden fir die Methylenprotonen 
der CH,PMe,-Liganden, bedingt durch zahlreiche Kopplungen, jeweils 2 Multipletts 
beobachtet. 

Wie die bereits bei Raumtemperatur rasch verlaufenden Umsetzungen von XVIII 
mit PMe, und P(OMe), zeigen, ist eine Verdrangung des am Metal1 gebundenen 
Iodids sehr leicht moglich. Im Fall von P(OMe), als substituierendem Liganden 
bleibt die Reaktion nicht auf der Stufe des Dikations [C,H,Co(CH,PMe,)(PMe,)- 
P(OMe),]*’ stehen (Gl. 13), sondern es spaltet sich unter der Einwirkung von Iodid 
Me1 ab und man et-halt den Dimethylphosphonat-Komplex XXII. Bei Durchfuhrung 
der gleichen Umsetzung in Gegenwart von AgPF, wird das im Primbschritt freige- 
setzte Iodid als AgI entfernt und demzufolge die zu XXIII analoge Verbindung 
XXIV isoliert. 

XVIII + P(OMe), -+ [C,H,Co(CH,PMe,)(PMe,)P(OMe),] I,PF, --+ 
- Mel 

[C,H,Co(CH,PMe,)(PMe,)P(O)(OMe),]PF, (13) 

(XXII) 

XVIII + PMe, 
NH,PF, 

--+ [C,H,Co(CH,PMe,)(PMe,),](PF,),+ NH,I (14) 

(XXIII) 

AsPFh 
XVIII + P(OMe),-----+ [C5H5Co(CHZPMe,)(PMe,)P(OMe),](PF6),+ AgI (15) 

(XXIV) 
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Die Ylid-Komplexe XXII-XXIV sind gelbe, luftstabile Feststoffe, die in polaren 
organischen Solvenzien wie DMSO und CH,NO, gut loslich sind und die fur 1 : l- 
bzw. 1 : 2-Elektrolyte zu erwartende Leitfhigkeit zeigen. Ihre ‘H-NMR-Daten sind 
in Tab. 2 aufgefuhrt. 

Aufgrund der bei der Darstellung von XVIII und XXI (siehe Schema 1) gemach- 
ten Erfahrungen iiberrascht es nicht, dass die Verbindungen XXIII und XXIV sowie 
der damit vergleichbare Isonitril-Komplex XXV such ausgehend von X, CH,Br? 
und dem Liganden L darstellbar sind. Daneben wird ebenfalls C,H,Co(CO), 
gebildet. Wir nehmen an, dass als Zwischenstufen bei dieser Eintopfsynthese. wie in 
Schema 1 gezeigt, die Verbindungen [C,H,CoCH,Br(PMe,)Br], [C,H,Co(CH,- 
PMe,)Br,] und [C,H,Co(CH,PMe,)(PMe,)Br]+ entstehen und die letztere dann 
mit L unter Substitution des Halogenids reagiert. Fur L = P(OMe), findet man, vor 
allem in polaren Losungsmitteln, neben XXIV geringe Mengen des Dimethylphos- 
phonat-Komplexes XXII, der jedoch problemlos von XXIV abgetrennt werden 
kann. Entsprechende Reaktionen metallorganischer Verbindungen vom Michaelis- 
Arbuzov-Typ sind schon mehrfach beobachtet und such mechanistisch eingehend 
untersucht worden [21,31-331. 

PFi 
X + L + CH2Br2 - - + C5H5Co(C0)2 (16) 

(XXIII, L = PMe3; 

XXIV, L = P(OMe)3; 

xxv, L = CNMe) 

Ein nahezu quantitativer Umsatz von X zu XXIII bzw. dem Bis(phosphit)ylid- 
Komplex XXVI lasst sich erreichen, wenn die Umsetzung von X mit CH,I, (oder 
CH,Br,) in Gegenwart eines Uberschusses an PMe, bzw. P(OMe), durchgefuhrt 
wird. Hierbei unterbleibt die Sekundarreaktion zu C, H, Co(CO), . Die Verbindun- 
gen XXV und XXVI sind ebenso wie ihre Analoga XXII-XXIV ausserst stabil und 
konnen problemlos an Luft gehandhabt werden. 

X+L,,,+ CH,X, - [C,H,Co(CH,PMe,)Lz] (PF,), 

(’ = I’ Br) (XXIII, L = PMe,; XXVI, L = P(OMe),) 

(17) 

Als Fazit dieser Untersuchungen bleibt festzuhalten, dass durch Umsetzungen 
nucleophiler Cyclopentadienylcobalt(I)-Verbindungen mit Dihalogenmethanen 
Carbenoid-Komplexe mit der Gruppierung Co(CH,Cl)PMe, fassbar sind. Im 
Gegensatz zu der Situation beim Rhodium lagern sich Zwischenstufen mit der 
Ligandenkombination Co(CH,Br)PMe, und Co(CH,I)PMe, spontan zu ent- 
sprechenden Ylidcobalt(III)-Verbindungen Co(CH,PMe,)X urn. Die Zugabe einer 
Base ist dabei im allgemeinen nicht erforderlich. 

Experimenteller Teil 

Alle Arbeiten wurden unter nachgereinigtem Stickstoff und in N,-gesattigten, 
sorgfaltig getrockneten Losungsmitteln durchgefuhrt. Die Darstellung der 
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Ausgangsverbindungen C,H,Co(CO), [34], C,H,Co(C,H,), [16,17], C,H,Co- 
(PMe,), (VII) [14], C,H,Co[P(OMe),], (VIII) [18] und C,H,Co(CO)PMe, (X) [20] 
erfolgte nach Literaturangaben. ‘H-NMR: Varian EM 360. IR: Perkin-Elmer 457. 
MS: Varian MAT CH 7 (70 ev). 

Darstellung der Komplexe C, H5 Co(PMe,)P(OR), (I-III) 
Eine Losung von 276 mg (1.0 mMo1) VII in 10 ml Benz01 wird mit 1.10 mMo1 des 

entsprechenden Phosphits P(OR), (R = Me, Et, Pr’) versetzt und 2 h bei 40°C unter 
reduziertem Druck (ca. 50 Torr) geriihrt. Nach dem Abziehen der fliichtigen 
Bestandteile wird der verbleibende Rickstand mit 20 ml Pentan extrahiert. Aus der 
filtrierten und eingeengten Losung kristallisieren bei - 78°C rotbraune, luftemp- 
findliche Kristalle. 

I: Ausbeute 95%. Smp. 64°C. (Gef.: C, 40.49; H, 6.92; Co, 18.33. C,,H,,CoO,P, 
ber.: C, 40.76; H, 7.15; Co, 18.18%). MS: m/e (I,) 324 (5; M+), 200 (17; 
W- P(OMe),), 124 (100; C,H,Co+). 

II: Ausbeute 89%. Smp. 62°C (Zers.). (Gef.: C, 46.02; H, 8.25; Co, 16.20. 
C,,H,,CoO,P, ber.: C, 45.91; H, 7.98; Co, 16.09%). 

III: Ausbeute 82%. Smp. 65’C (Zers.). (Gef.: C, 49.32; H, 7.88; Co, 14.00. 
C,,H,,CoO,P, ber.: C, 50.05; H, 8.64; Co, 14.43%). 

Darstellung von C, H, Co(C, H4) PMe, (IV) 
Eine Liisung von 108 mg (0.60 mMo1) C,H,Co(C,H,), in 10 ml Pentan wird mit 

61 ~1 (46 mg, 0.60 mMo1) PMe, versetzt und 30 Mm bei 0°C gertihrt. Nach 
Filtrieren der Losung, Einengen und Abkuhlen auf - 78OC erh&lt man orangerote, 
luftempfindliche Kristalle. Ausbeute: 130 mg (95%). Smp. 26°C. (Gef.: C, 52.44; H, 
7.73; Co, 25.56. C,,H,,CoP ber.: C, 52.64; H, 7.95; Co, 25.83%). MS: m/e (I,) 228 
(1; M+), 200 (58; M+- C,H,), 124 (100; C,H,Co+). 

Darstellung von C, H,Co(C, H,)P(OMe), (V) 
Eine Liisung von 180 mg (1.0 mMo1) C,H,Co(C,H,), in 10 ml Pentan wird mit 

118 ~1 (124 mg, 1.0 mMo1) P(OMe), versetzt und 1 h bei 25°C geriihrt. Aus der 
filtrierten und eingeengten Losung erhalt man nach Abkuhlen auf -78°C rote 
Kristalle, die beim Auftauen schmelzen. Ausbeute: 235 mg (85%). Smp. - 5°C. 
(Gef.: C, 43.16; H, 6.40; Co, 21.11. C,,H,,CoO,P ber.: C, 43.49; H, 6.57; Co, 
21.34%). 

Darstellung von C, Hs Co(C, H4) CO (VI) 
In eine L&sung von 90 mg (0.50 mMo1) C,H,Co(C,H,), in 1 ml Benz01 wird bei 

Raumtemperatur mit einer Kapillare 1 h CO eingeleitet. Danach wird das Losungs- 
mittel im Vakuum entfernt und der Ruckstand mit 10 ml Pentan extrahiert. Nach 
dem Filtrieren der L&sung scheidet sich beim Abkiihlen auf - 78’C ein dunkelrotes 
& ab, das durch Dekantieren von der iiberstehenden Losung befreit und im 
Vakuum getrocknet wird. Ausbeute: 59 mg (65%). (Gef.: C, 52.60; H, 5.14; Co, 
32.52. C,H,CoO ber.: C, 53.35; H, 5.01; Co, 32.72%). IR (Pentan): v(C0) 1978 
cm-‘. 

Darstellung von [C, H, CoBr(PMe,)P(OMe)JBr (IX) 
Eine L&sung von 162 mg (0.50 mMo1) I in 10 ml Ether wird auf - 30°C gekiilt 

und tropfenweise mit 49 pl(l22 mg, 0.70 mMo1) CH,Br, versetzt. Es bildet sich sehr 
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rasch ein dunkelbrauner Niederschlag, der durch Dekantieren von der uberstehen- 
den Losung befreit, mit 10 ml Ether gewaschen und im Hochvakuum getrocknet 
wird. Nach zweimaligem Umkristallisieren aus CH,NO,/Ether erhalt man schwarze, 
luftstabile Kristalle. Ausbeute: 152 mg (63%). Smp. 84°C (Zers.). (Gef.: C, 27.47: H, 
4.84; Co, 11.92. C,,H,,Br,Co03P2 ber.: C, 27.30; H, 4.79; Co. 12.18%). 

DarsteNung von C, H,CoCH,CI(PMe,)I (XI) und C, H,CoCI(PMe,)I (XII) 
Eine Losung von 228 mg (1.0 mMo1) X in 10 ml Ether wird bei -50°C unter 

Rtihren tropfenweise mit 109 ~1 (265 mg, 1.50 mMo1) CH,ClI versetzt. Nach 
Beendigung der Gasentwicklung wird noch 20 Min geruhrt, die Losung auf Raum- 
temperatur erwarmt und die fliichtigen Bestandteile im Vakuum abgezogen. Der 
verbleibende Ruckstand wird mit 50 ml Pentan extrahiert, die Pentanlosung filtriert 
und auf ca. 5 ml eingeengt. Bei Abkiihlen auf -78°C kristallisieren feine schwarze 
Nadeln von XI. Der in Pentan unlosliche Anteil wird mit 50 ml Benz01 extrahiert, 
die Benzollosung filtriert und das Solvens im Vakuum entfernt. Der Riickstand wird 
aus CH,Cl,/Pentan umkristallisiert. Man erhalt XII als dunkles, mikrokristallines 
Pulver. 

XI: Ausbeute 105 mg (28%). Smp. 53’C (Zers.). (Gef.: C, 28.77: H, 4.42; Co, 
15.39. C,H,,ClCoIP ber.: C, 28.71; H, 4.28; Co, 15.65%). MS: m/e (1,) 376 (6; 
M+), 327 (56; M+-- CH,Cl), 200 (100; C,H,(PMe,)Co+). 251 (49; C,H,CoI+), 
124 (81; C,H,Co+). 

XII: Ausbeute 192 mg (53%). Smp. 87°C (Zers.). (Gef.: C, 26.27; H, 4.58; Co, 
16.41. C,H,,ClCoIP ber.: C, 26.51; H, 3.89; Co, 16.28%). 

Darstellung von C, H,Co(CO)PPrj (XIII) 
Eine Losung von 360 mg (2.0 mMo1) C,H,Co(CO), in 20 ml Hexan wird mit 566 

~1 (481 mg, 3.0 mMo1) PPr; versetzt und 2 h auf 40°C erwkmt. Nach dem 
Abkiihlen wird die Losung filtriert und das Filtrat auf -78°C gekiihlt. Man erhalt 
leuchtendrote, luftempfindliche Nadeln. Ausbeute: 537 mg (86%). Smp. 59’C. (Gef.: 
C, 57.53; H, 8.35; Co, 19.10, C,,H,,CoOP ber.: C, 57.69; H, 8.39; Co, 18.87%). IR 
(Pentan): v(C0) 1925 cm-‘. MS: m/e (Z,) 312 (38; M+), 284 (95; M+-- CO), 124 

(100; C,H,Co+). 

Darstellung uon C,H,CoCH,OMe(PMe,)I (XV) 
(a) Zu einer Losung von 188 mg (0.50 mMo1) XI in 10 ml Methanol gibt man 100 

mg (1.79 mMo1) KOH und ruhrt 2 h bei Raumtemperatur. Nach dem Abziehen der 
fliichtigen Bestandteile im Vakuum wird der Rickstand mit 30 ml Pentan extrahiert. 
die Losung filtriert und im Vakuum auf wenige ml eingeengt. Nach Abkuhlen auf 
- 78°C erhalt man schwarze Nadeln. Ausbeute: 115 mg (62%). 

(b) Eine Lbsung von 342 mg (1.50 mMo1) X in 10 ml THF wird nacheinander mit 
10 ml Ether, 2 ml Methanol und 250 mg (4.47 mMo1) KOH versetzt. Danach tropft 
man 182 ~1 (441 mg, 2.50 mMo1) CH,ClI zu. Nach 3 h Ruhren werden die 
fliichtigen Bestandteile im Vakuum entfemt und der Ruckstand mit 50 ml Pentan 
extrahiert. Die weitere Aufarbeitung erfolgt wie unter (a) beschrieben. Ausbeute: 218 
mg (39%). Smp. 38°C (Zers.). (Gef.: C, 32.65; H, 4.98; Co, 16.07. C,,H,,CoIOP 
ber.: C, 32.28; H, 5.15; Co, 15.84%). MS: m/e (I,) 372 (4; M+), 327 (12; 
M+- CH,OMe), 251 (5; C,H,CoI’), 200 (64; C,H,(PMe,)Co+), 124 (100; 
C,H,Co+). 
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Darstellung von C, H,CoCH,OMe(PMe,)Me (XVI) 
Eine Losung von 186 mg (0.50 mMo1) XV in 10 ml Ether wird mit 1.2 ml einer 0.5 

N Losung von MeLi in Ether versetzt und 15 Min bei 0°C geriihrt. Wahrend dieser 
Zeit andert sich die Farbe der Losung von Dunkelbraun nach Orangerot. Das 
uberschussige Methyllithium wird mit einem Tropfen Wasser zerstbrt, die Losung 
filtriert und das Filtrat im Vakuum zur Trockne gebracht. Es verbleibt ein oran- 
gebrauner Rickstand, der mit 10 ml Pentan extrahiert wird. Die Losung wird 
filtriert und an Al,O, (Akt. stufe V) mit Hexan chromatographiert. Nach dem 
Einengen des Eluats und Abkihlen resultiert ein Sliger, sehr luftempfindlicher 
Niederschlag, der such nach wiederholter Saulenchromatographie nicht analysenrein 
ist. Die Verbindung wurde daher NMR-spektroskopisch charakterisiert (Tab.2). 

Darstellung der Komplexe [C, HJoCH,CI(PMe,)L]PF, (XVIZ, XIX, XX) 
Eine Lbsung von 228 mg (1.0 mMo1) X und 1.10 mMo1 L (L = PMe,, P(OMe),, 

CNMe) in 10 ml Benz01 wird mit 109 ~1 (265 mg, 1.50 mMo1) CH,ClI tropfenweise 
versetzt. Nach 30 min Riihren wird der erhaltene Niederschlag abfiltriert, mit Ether 
gewaschen und im Vakuum getrocknet. Der Niederschlag wird mit einem Uberschuss 
NH,PF6 (ca. 0.5 g) versetzt, das Gemisch in 5 ml Methanol gel&t und die L&sung 
10 Min gertihrt. Dabei fallt bereits ein Feststoff aus, dessen F&hung durch Zugabe 
von 20 ml Ether vervollstandigt wird. Dieser wird abfiltriert und aus Aceton/Ether 
zweimal umkristallisiert. Man erhalt gelbe Kristalle. 

XVII: Ausbeute 433 mg (92%). Zers. Pkt. 89°C. (Gef.: C, 30.13; H, 5.39; Co, 
12.63. C,,H,,ClCoF,P, ber.: C, 30.63; H, 5.35; Co, 12.52%. Aquivalentleitfahigkeit 
A 102 cm2 P-’ Mel-‘. 

XIX: Ausbeute 446 mg (86%). Zers. Pkt. 83°C. (Gef.: C, 27.97; H, 4.84; Co, 
11.40. C,,H,,ClCoF,O,P, ber.: C, 27.79; H, 4.86; Co, 11.36%). 
Aquivalentleitfahigkeit A 93 cm2 0-l Mel-‘. 

XX: Ausbeute 370 mg (85%). Zers. Pkt. 139°C. (Gef.: C, 29.98; H, 4.24; Co, 
13.80; N, 2.96. C,,H,,ClCoF,NP, ber.: C, 30.33; H, 4.41; Co, 13.56; N, 3.22%). IR 
(KBr): v(CN) 2215 cm-‘. Aquivalentleitfahigkeit A 96 cm2 Q-’ Mel-‘. 

Darstellung der Komplexe [C, H,Co(CH, PMe,)(PMe,)X]PF, (XVIII, XXI) 
Eine Losung von 228 mg (1.0 mMo1) X und 0.5 ml NEt, in 10 ml Toluol wird auf 

0°C gekuhlt und tropfenweise mit 1.50 mMo1 CH,X, (X = I, Br) versetzt. Aus der 
roten Reaktionslijsung ftilt langsam ein dunkler Niederschlag aus. Die Fallung wird 
durch Zugabe von 20 ml Pentan vervollstarrdigt, der Niederschlag abfiltriert, mit 
Pentan gewaschen und im Vakuum getrocknet. Das Umftilen in das entsprechende 
PF,-Salz (mit NH,PF,) erfolgt analog wie fur XVII, XIX und XX beschrieben. Man 
erhalt schwarze, luftstabile Kristalle. 

XVIII: Ausbeute 236 mg (42%). Zers. Pkt. 146°C. (Gef.: C, 25.67; H, 4.62; Co, 
10.82. C,,H,,CoFJP, ber.: C, 25.64; H, 4.48; Co, 10.48%). Aquivalentleitfahigkeit 
A 100 cm2 Q2-’ Mel-‘. 

XXI: Ausbeute 196 mg (38%). Zers. Pkt. 94°C. (Gef.: C, 28.58; H, 4.74; Co, 
11.78. C,,H,,BrCoF,P, ber.: C, 27.98; H, 4.89; Co, 11.44%). Aquivalentleitfahigkeit 
A 89 cm2 a-’ Mel-‘. 

Darstellung von [C, H,Co(CH, PMe3)(PMe3)P(0)(OMe),lpF, (XXII) 
Eine Losung von 169 mg (0.30 mMo1) XVIII in 3 ml Aceton wird mit 59 ~1 (62 
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mg, 0.50 mMo1) P(OMe), versetzt und 3 h bei 40°C geriihrt. Nach Zugabe von 20 ml 
Ether entsteht ein gelber Niederschlag, der abfiltriert, mehrmals mit Ether gewaschen 
und im Vakuum getrocknet wird. Ausbeute: 144 mg (88%). Zers. Pkt. 109°C. (Gef.: 
C, 30.78; H, 5.83; Co, 10.48. C,,H3,CoF603Pq ber.: C, 30.90; H. 5.74; Co, 10.83%). 

Darstellung der Komplexe (C, H5Co(CH2PMe_T)(PMe3)LJ(PF,), (XXIII-XXV) 
Zu einer Lbsung von 684 mg (3.0 mMo1) X in 10 ml Toluol gibt man bei 0°C 

zuerst 3.0 mMo1 von L und danach tropfenweise 281 ~1 (695 mg, 4.0 mMo1) 
CH,Br,. Es entsteht ein orangegelber Niederschlag, dessen Fallung nach 1 h Rtihren 
durch Zugabe von 30 ml Pentan vervollstandigt wird. Der Niederschlag wird 
abfiltriert, im Vakuum getrocknet und wie fur XVII, XIX und XX beschrieben in 
das PF,-Salz iiberfiihrt. Nach Umkristallisation aus Aceton/Ether erhalt man gelbe 
Kristalle. 

XXIII: Ausbeute 855 mg (43%). Zers. Pkt. 149’C. (Gef.: C, 27.80; H, 5.38; Co, 
8.76. C,,H,,CoF,,P, ber.: C, 27.45; H, 5.22; Co, 8.37%). Aquivalentleitfahigkeit A 
187 cm” 52-l Mall’. 

XXIV: Ausbeute 993 mg (47%). Zers. Pkt. 113°C. (Gef.: C, 25.78; H, 4.88; Co, 
8.69. C,,H,,CoF,,O,P, ber.: C, 25.58; H, 4.87; Co, 8.37%). Aquivalentleitfahigkeit 
A 195 cm2 9-l Mall’. 

XXV: Ausbeute 745 mg (40%). Zers. Pkt. 102°C. (Gef.: C, 27.07; H, 4.54; Co, 
9.60; N, 2.17. C,,H,,CoF,,NP, ber.: C, 27.07; H, 4.54; Co, 9.49; N, 2.26%). 
Aquivalentleitfahigkeit A 211 cm2 3-l Mall’. 

Darstellung der Komplexe [C, H,Co(CH, PMe,)L, J(PF,), (XXIII, XXVI) 
Eine Losung von 456 mg (2.0 mMo1) X und 5.0 mMo1 PMe, bzw. P(OMe), in 20 

ml Ether wird auf 0°C gekiihlt und mit 201 ~1 (670 mg, 2.50 mMo1) CH,I, 
tropfenweise versetzt. Nach 30 Min Riihren wird der gebildete gelbe Niederschlag 
abfiltriert, mit Ether gewaschen und im Vakuum getrocknet. Die Uberfuhrung in das 
entsprechende PF,-Salz mit NH,PF, erfolgt analog wie fur XVII, XIX und XX 
beschrieben. Gelbe Kristalle. 

XXIII: Ausbeute 1.155 g (88%). (Analyt. Daten siehe oben). 
XXVI: Ausbeute 1.219 g (81%). Zers. Pkt. 152°C. (Gef.: C, 24.27; H, 4.77; Co, 

7.97. C,,H,,CoF,,O,P, ber.: C, 23.95; H, 4.56; Co, 7.83%). Aquivalentleitfahigkeit 
A 180 cm2 Q-i Mel-‘. 
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