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Summary

The complexes CsHsCo(n?-CH,S)PMe; (III) and CsH;Co(n?-CH,Se)PMe; (IV)
are prepared from C;H;Co(CO)PMe;, CH,X, (X = Br, I) and NaSH or NaSeH,
presumably via [CsH;CoCH,X(PMe;)X] as an intermediate. Reactions of III and
IV with MeI/NH,PF, give the compounds [CsH;Co(n?-CH,ECH,)PMe;]PF, (V,
E =8; VI, E = Se). V reacts with CF;CO,H (in the presence of Nal) by Co—CH,
bond cleavage to yield [CsH;Co(SMe, )(PMe; )] PF (VII). The synthesis of
CsH;Co[n?-OC(OMe), ] PMe;, the first complex containing a dihapto-bonded
carbonic acid ester, is also discussed.

Thioformaldehyd und Selenoformaldehyd sind dusserst reaktive Molekiile, die
in monomerer Form nicht stabil sind [2], in jiingster Zeit jedoch komplex-
chemisch fixiert werden konnten. Collins und Roper beschrieben zunichst die
Darstellung von Os(n?-CH,S)(CO),(PPh;),, und zwar ausgehend von einer Thio-
carbonyl- oder einer Thioformylosmium-Verbindung [3]. In diesem Jahr gelang
in 3 Arbeitsgruppen unabhangig voneinander die Synthese der ersten ein- und
zweikernigen CH,Se-Metallkomplexe, wobei unterschiedliche Strategien benutzt
wurden [4—6]. Der von uns gewihlte Weg [6], der vonder leicht zuganglichen
Ethylen-Verbindung C;HsRh(C,H,)PMe; [7] ausgeht und in 2 Schritten zum
Ziel fuhrt, ist in GI. 1 angegeben ([Rh] = CsH;RhPMe;).

Wie wir jetzt fanden, reagiert die mit CsH;Rh(C,H,)PMe; vergleichbare
Cobaltverbindung C;H;Co(CO)PMe; (I) mit CH,Br, und CH,I, vermutlich ana-

*Fiir XLIV. Mitteilung siche Ref. 1.
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log. Das bereits bei -60°C entstehende Primirprodukt [CsH;CoCH,X(PMe;)X]
(I1) (das dem NMR-spektroskopisch charakterisierten Komplex [CsH;CoCH,Cl-
(PMe;)I] [8] an die Seite gestellt werden kann) ist allerdings so labil, dass alle
Versuche zur Isolierung bisher gescheitert sind. Bei Durchfiihrung der Reaktion
von I und CH,X, in Gegenwart von NaSH bzw. NaSeH bei Raumtemperatur
lassen sich jedoch die Thio- und Selenoformaldehyd-Verbindungen III und IV
fassen. Aufgrund der bisher erreichten Ausbeute von maximal 20—30% nehmen
wir an, dass die Zwischenstufe II unter den gewahlten Bedingungen nicht nur mit
dem Thiolat- bzw. Selenolatanion unter nucleophiler Substitution sondern teil-
weise auch unter CH,-Eliminierung reagiert, was zur Bildung neutraler und
kationischer Bromo- und Iodocobalt(III)-Komplexe als Nebenprodukte fithrt*.
Die Zusammensetzung der dunkelbraunen, luftempfindlichen Feststoffe 111 und
IV ist durch Elementaranalysen und Massenspektren gesichert.
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Die Umsetzung von III bzw. IV mit Methyliodid fiihrt zu den Salzen
[CsHsCo(n?-CH,ECH;)PMe, 11, die mit NH,PF, zu den entsprechenden Hexa-
fluorophosphaten V bzw. VI.umgefillt werden. Das Kation von V reagiert mit
CF;CO;H unter Spaltung der Co—CH,-Bindung und Bildung des Komplexes VII,
der einen Dimethylthioether-Liganden enthilt (siehe Gl. 3). In diesem Zusammen-
hang ist bemerkenswert, dass bei der Reaktion der mit VI vergleichbaren Osmium-
verbindung [Os(n?-CH,SeCH;)(CO),(PPh;),]1 mit NaBH, nicht eine Spaltung
der Os—CH,- sondern der Se—CH,-Bindung eintritt und OsCH,(SeCH,)(CO),-
(PPh;), entsteht [4].

(1) MeI CF,COH
O, ¥ — 2

(2) NH,PF, | NaT | 3
Co, (E=58) /Co
Mep \\l-:—CH3 MeyP \\SMe2
CHz b
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*Als weitere Nebenreaktion ist die Bildung von (CH,E), bzw, (CH,E), aus CH, X, und NaEH (E = §, Se)
zu berlcksichtigen. Siehe: M. Schmidt, K. Bliittner, P. Kochendorter und H. Ruf, Z. Naturforschg. B,
21 (1966) 622; E. Weissflog und M. Schmidt, Phosphorus and Sulfur, 6 (1979) 327.
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Der in Analogie zu der Bildungsreaktion von III, IV (siehe Gl. 2) unternom
mene Versuch, aus I und CH,Br, (bzw. CH,I,) in Gegenwart von KOH einen
Cobaltkomplex mit Formaldehyd als Ligand darzustellen, lieferte ein iiber-
raschendes Resultat. Statt des urspriinglich erwarteten Produkts CsHsCo(n?*-CH,0)-
PMe; bildet sich die Verbindung VIII (siehe Gl. 4), in der erstmals auf gleiche
Weise, wie es fiir CO, im Fall des Nlckelkomplexes Ni(n?-CO,)}(PCy3). [9] und
des Niobkomplexes (CsH,Me),Nb(CH,SiMe; )(n2-CO,) [10] bekannt ist, ein
Kohlensiurediester als dihapto-gebundener Ligand an einem Ubergangsmetall
fixiert ist. VIII ist eine leuchtendgelbe, kristalline Verbindung, die luft- und
hydrolyseempfindlich ist und sich daher auch bei Sdulenchromatographie an
Al O; (Woelm, Akt.stufe V) zersetzt.

Der Kohlensiuredimethylester-Komplex VIII entsteht ebenfalls bei der Reak-
tion von I mit Br,/KOH in Methanol. Aus dieser Beobachtung lisst sich unmittel-
bar schliessen, dass das am Cobalt gebundene C-Atom des OC(OMe),-Liganden
nicht aus dem Dibromo- bzw. Diiodomethan sondern aus der in I vorhandenen
CO-Gruppe stammt. Ein Vorschlag fiir den Bildungsmechanismus ist in Gl. 4
wiedergegeben ([Co] = CsHsCoPMe,). Es wire denkbar, dass sich bei Verwen-
dung von CH,X, zunichst aus I durch oxidative Addition das Kation
[CsHsCoCH,X(CO)PMe;] " bildet, das CH, eliminiert und in [CSHSCOX(CO)PMe3]+
iibergeht. Dass CO-Liganden in kationischen Carbonylcobalt(III)-Komplexen sehr
bereitwillig mit Nucleophilen wie OR™ oder NHR  reagieren, hatten wir bereits
frither an einem anderen Beispiel bewiesen [11].
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Die Verbindung VIII reagiert mit CF,CO,H oder CF,SO;Me in Ether unter Ab-
spaltung einer OMe-Gruppe zu dem Kation [CsHsCo(n?-OCOMe)PMe;]", das
nach Zugabe von NH,PF, (in Methanol) in Form des Komplexsalzes IX (hellgelbe
Kristalle) isoliert wird. Die Umsetzung von IX mit Nal in THF ergibt nahezu
quantitativ die dunkelbraune, kristalline Neutralverbindung X, die nicht nur wie
IX durch die Elementaranalyse sondern auch durch das Massenspektrum charakte-
risiert ist. IX kann als Methylierungsprodukt des noch unbekannten CO, -
Komplexes CsH;Co(n?-CO,)PMe; aufgefasst werden und entspricht strukturell
der aus CsH;Co(n%-CS,)PMe; und [OMe; ]1BF, erhaltenen Dithioverbindung
[CsHsCo(n2-SCSMe)PMe; ] BF, [12].
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TABELLE 1
'H-NMR-DATEN DER KOMPLEXE III—X (5 in ppm, TMS int.; J in Hz)
Komplex Solvens 8(C{H;) J(PH) 6(PMe,) J(PH) 5(CH,) J(PH) J(HH) 6(ECH,) J(PH)

m C,D, 4.68(d) 0.4  0.87(d) 9.6 4.60(H°% 22 2.2
3.18(dd) 7.2 2.2
v C,D, 4.68(d) 0.3  0.92(d) 9.6 b5.656(dd) 2.3 1.4
4.183(dd) 9.2 1.4
v (CDy),CO 5.18(d) 1.0  1.20d) 108 3.83(dd) 4.2 44  2.06(d) 0.8
2.53(dd) 128 4.4
VI (CD,),CO 5.28(d) 0.5  1.27(d) 10.6 4.70(dd) 8.7 3.4  1.85d) 0.7
3.47(ad) 11.6 3.4
viI CD,NO, 6.22(d) 0.7  117(d) 122 2.08d) 0.6
VIl c,D, 4.70(s,br) 1.15d)  10.3 3.68(s,br)
IX (CD,),CO 5.80(d) 0.8  1.83(d) 12.4 8.71(s,br)

X (CD,),CO 5.03(d) 0.6 1.78(d) 11.2 3.60(s,br)

% Nach >'P(*H)-Entkopplung Dublett.

Die 'H-NMR-Daten der Verbindungen III—X sind in Tab. 1 zusammengestellt.
Fiir die in dem Kohlensduredimethylester-Komplex VIII vorliegenden diastereo-
topen OMe-Gruppen wiren an sich 2 getrennte Signale zu erwarten, doch ist der
Unterschied in der chemischen Verschiebung offensichtlich so gering, dass (bei
60 MHz) nur ein verbreitertes Singulett beobachtet wird. Ahnliches hatten wir
auch bei chiralen Dimethylphosphonatrhodium-Verbindungen wie z.B.
CsH;RhCH,I(PMe; )[P(O)(OMe), ] festgestellt [13]. Das 3C-NMR-Spektrum von
VIII zeigt (in C4DsCD; bei —40°C) 4 Signale 'bei 8 137.27(s), 88.22(s), 51.47(s)
und 17.00 ppm (d, J(PC) 33.45 Hz), die den. OC(OMe)2 » CsHs-, OCHj;- und PCH3
Kohlenstoffatomen zuzuordnen sind.

Praparative Vorschriften

Alle Umsetzungen wurden unter nachgereinigtem Stickstoff ausgefiihrt.

1. Darstellung der Komplexe CsH;Co(n*-CH,E)PMe, (III, IV). Eine Losung
von 456 mg (2.0 mmol) CsH;Co(CO)PMe; (I) in 10 ml THF/MeOH 1/1 wird bei 0°C
mit 5.0 mmol NaEH (E = S, Se) und 2.5 mmol CH,X, (X = Br, I) versetzt. Nach
Erwarmen auf Raumtemperatur wird die Losung 3 Std. geriihrt, die fliichtigen
Bestandteile im Hochvakuum entfernt und der Riickstand dreimal mit je 20 ml
Pentan extrahiert. Nach Einengen und Abkiihlen der Pentanldsung kristallisiert
ein dunkler Feststoff, der in Hexan gel6st und durch Chromatographie an Al,O,
(Woelm, Akt.stufe V) mit Hexan/Ether 20/1 als Eluierungsmittel gereinigt wird.
Man erhilt dunkelbraune, luftempfindliche Kristalle. Ausbeute 20% (fiir III), 27%
(fiixr IV).

III: Schmp. 71°C. (Gef.: C, 43.91; H, 6.55; Co, 23.94; S, 13.02; Mol.-Gew.
massenspektr. 246. C4H,,CoPS ber.: C, 44.42; H, 6.82; Co, 24.66; S, 12.99%;
Mol.-Gew. 246.20).

IV: Schmp. 25°C. (Gef.: C, 86.88; H, 5.50; Co, 20.11; Se, 26.94; Mol.-Gew.
massenspektr. 294 bez. auf ®°Se. CyH,4,CoPSe ber.: C, 36.84; H, 5.58; Co, 19.64;
Se, 27.15%; Mol.-Gew. 293.10).

Darstellung von CsH;Co [n*-OC(OMe),] PMe, (VIII). Eine Losung von 456 mg
(2.0 mmol) I in 10 ml MeOH wird mit 561 mg (10.0 mmol) KOH, wasserfrei, ver-
setzt und auf 0°C gekiihlt. Nach Zugabe von 210 ul (3.0 mmol) CH,Br, wird
30 Min. bei 0°C und 1 Std. bei Raumtemperatur geriihrt. Die fliichtigen Bestand-
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teile werden am Hochvakuum entfernt, der Riickstand wird zweimal mit je 20 ml
Pentan extrahiert. Nach Einengen der Pentanldsung und Abkiihlen auf —78°C re-
sultieren leuchtendgelbe, luftempfindliche Kristalle, die mit kaltem Pentan ge-
waschen und im Vakuum getrocknet werden. Ausbeute 278 mg (48%). Schmp.
42°C (Gef.: C, 45.53; H, 6.95; Co, 20.31; Mol.-Gew. massenspektr. 290.
C,1H20CoO,P ber.: C, 45.06; H, 6.55; Co, 19.93%; Mol.-Gew. 290.19).
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