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METALLKOMPLEXE MIT VERBRUCKENDEN DIMETHYLPHOSPHIDO-
LIGANDEN

VI *. ZWEIKERNKOMPLEXE MIT SUBSTITUIERTEN
VINYLDIMETHYLPHOSPHAN-BRUCKENLIGANDEN DURCH
TEMPLATSYNTHESE AUS [(CsHCo),(s-PMe, ),(u-H)] * UND ALKINEN. DIE
KRISTALLSTRUKTUR VON [(CsH,Co),(u-PMe, )(p-n*-

Me, PC(CO,Me)=CHC(OMe)=0)|BF,

R. ZOLK und H. WERNER*
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Summary

The hydrido-bridged dinuclear complex [(C;HCo),(u-PMe,),(u-H)]BE, (I) re-
acts with C,(CO,Me), to produce a mixture of (CsH;Co),[p-n*-Me,PC(CO,Me)=
C(CO,Me)PMe, ] (II) and [(C;H,;Co),(u-PMe, )(p-n*-Me,PC(CO,Me)=CHC(OMe)-
=0)]BF, (III). The X-ray structural analysis of 1II reveals that besides a dimethyl-
phosphido bridge the cation contains a substituted vinyldimethylphosphine ligand
which behaves as a 6-electron donor group and is coordinated via phosphorus and
oxygen to the first cobalt and via the C=C bond the second cobalt atom. The
reactions of I with HC,CO,Me and CH,C,CO,Me also give mixtures of products
which contain the neutral component, (CsH;Co),[p-n*-Me,PCR=C(CO,Me)PMe, ]
(IV: R = H; VII: R = CH,), i.e, the structural analogue of II. The ionic products V,
VI (obtained from HC,CO,Me) and VIII, IX (obtained from CH,C,CO,Me) have
been characterized by IR and NMR spectroscopy. {(CsHsCo),[p-n*-PMe,C(CH, )=
C(CO,Me)PMe, (u-H))BE, (VIII) has independently been prepared by treatment of
VII with HBF,.

Zusammenfassung
Der hydridoverbriickte Zweikernkomplex [(CsH;Co),(p-PMe,),(p-H)IBE, (I)
reagiert mit C,(CO,Me), zu einem Produktgemisch von (CsH;Co),[p-n*

Me, PC(CO,Me)=C(CO,Me)PMe,] (II) und [(CsH;Co),(p-PMe, X p-n*-Me,-
PC(CO,Me)=CHC(OMe)=0)|BE, (III). Die Rontgenstrukturanalyse von III zeigt,

* Fiir V. Mitteilung siche Ref. 1.
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dass im Kation neben einer Dimethylphosphido-Briicke ein substituterter Vinyldi-
methylphosphan-Ligand vorliegt, der als 6-Elektronen-Donor tiber Phosphor und
Sauerstoff an das eine und tber die C=C-Bindung an das zweite Cobaltatom
koordiniert ist. Die Umsetzungen von I mit HC,CO,Me und CH,C.CO, Me crge-
ben ebenfalls Produktgemische. die als Neutralkomponente dic Verbindung (C.-
H,Co),[p-n*-Me,PCR=C(CO,Me)PMe,] (IV: R = H: ViI: R=CH,) dh das
jeweilige Strukturanalogon von I, enthalten. Die salzartigen Produkte v, VI (erhal-
ten aus HC,CO,Me) und VHI. TX (erhalten aus CH C,CO,Me) wurden IR- und
NMR-spektroskopisch charakterisiert. {((CsH.Coj,[p-n*-Me, PC(CH  3=C(CO,Me)
PMe,J(p-H)}BE, (VIID) ist auf unabhingigem Wege durch Reaktion von VII mnt
HBFE, erhiltlich.

Einfithrung

Im Zusammenhang mit Reaktivititsstudien an elektronenreichen Ubergangsme-
tallverbindungen hatten wir kiirzlich gezeigt, dass der aus Cobaltocen und PMe, H
leicht zugdngliche Zweikernkomplex [CsHCof p-PMe, 3], {2.3] protonierbar ist und
die in dem dabei entstehenden Kation [(CsHCo),(u-PMe.).(u-H)]™ vorliegende
Co-H-Co-Briicke durch Lewis-Basen L gedffnet werden kann. Der Hvdrid-Ligand
wird bei dieser Umsetzung von einer verbriickenden i eine endstiindige Position
itberfithrt, und es werden Saize der Kationen [CoH (I o(u-PMe. ) Lot DO HG Y
gebildet [2.4].

! | - Me Ng

In Fortfithrung dieser Arbeiten interessierte uns vorrangig die Frage, ob auch
Lewis-Basen L, die eine Mehrfachbindung im Molekul enthalten. mit dem Kation
(CsH;Co),(p-PMey), (u-HY gemidss Gl reagieren. und wenn ja, ob dann durch
Ubertragung des Hydrid-Liganden vom Metall auf L cive intramolekulare Reduk-
tion des koordinierien ungesiittigten Molekiils gelingt. Wie die ersten Untersuchun-
gen zeigten, ist dies mit [ = CNR, jedoch nicht mit L = CO mdglich [4.5]. Be
Umsetzung von [(CsHCoyaf p-PMe, ), (p-HDHPE, mit Methvlisonitril entsteht nach
(1.2 zunidchst ein Hydrido(isonitril}-Komplex, der sich rasch in die entsprechende
p-Aminocarbin-Verbindung umiagert; diese reagiert wiederum {basenkatalvsiert) zu
dem isomeren u-N-Methylformimidoyl-Komplex {4.5].

Die nichste Frage war nun, ob sich ein Alkin RC=CR’ idhnlich wie ein [sonitril
RN=C verhalten wiirde. Wir hatten dies erwartet und damit gerechnet, dass bei der
Reaktion des Kations [(C<H . Co),(p-PMe, ). (p-H)1 " mit Alkinen p-Vinvi-dicobalt-
Verbindungen entstehen. Dies ist jedoch nicht der Fall. Wie die vorliegende Arbeit
verdeutlicht, bilden sich aus [(C H,Co),(g-PMey ), (p-HyIBF, (I} und RC=CR’
(R =H, Me, CO,Me: R = CO-Me) Zweikernkomplexe mit neuartigen 6-Elektro-
nen-Donor-Liganden, die aus der Verkniipfung einer p-PMe.-Gruppe, dem Hy-
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dridliganden und dem Alkin hervorgehen. Eine kurze Mitteilung iiber erste Ergeb-
nisse dieser Studie ist bereits erschienen [6].

Umsetzung von [(CsH;Co),(pn-PMe,),(p-H)]BF, (I) mit C,(CO,Me),

Der Zweikernkomplex I ist gegeniiber nicht-aktivierten Alkinen wie C,H,,
PhC,H oder C,Ph, inert; selbst nach mehrtigigem Erwirmen tritt keine Umset-
zung ein. Eine Reaktion findet jedoch statt, wenn Alkine mit elektronenziehenden
Substituenten eingesetzt werden. Bei Einwirkung von 2 Aquivalenten C,(CO,Me),
auf I in Methanol entsteht bei ca. 50° C ein Produktgemisch, das eine neutrale und
eine salzartige Cobalt-Verbindung enthilt. Eine Trennung gelingt durch
Saulenchromatographie. Wihrend der Neutralkomplex durch Spektrenvergleich als
die bereits bei der Umsetzung von [CsH;Co(u-PMe, )], mit C,(CO,Me), isolierte
und durch Rontgenstrukturanalyse charakterisierte Verbindung II [1] identifiziert
wurde (siehe G1.3), handelt es sich bei III nicht um das aus II durch Protonierung
enstehende Produkt [1]. Das Vorliegen einer Bande bei 1577 cm™! im IR-Spektrum
dieses salzartigen Komplexes zeigt vielmehr an, dass das Carbonyl-Sauerstoffatom
einer Estergruppierung an eines der beiden metallischen Zentren koordiniert ist
[7-10]. Eine weitere »(C=0)-Valenzschwingung bei 1691 cm ™! liegt in dem fiir freie
CO,R-Gruppen charakteristischen Bereich.

Im "H-NMR-Spektrum findet man fiir die beiden C;H,-Ringe zwei Signale, von
denen eines durch Kopplung mit zwei *'P-Kernen zu einem Dublett von Dubletts,
das andere durch Kopplung mit einem Phosphoratom zu einem Dublett aufgespal-
ten ist. Das olefinische Proton des Dimethyl(vinyl)phosphan-Liganden erscheint bei
4.05 ppm und zeigt die Kopplungen des verbriickenden und des frans-stindigen
Phosphoratoms (2.4 bzw. 16.4 Hz). Die Kopplungskonstante von 38.4 Hz iiber eine
Bindung von Phosphor zum benachbarten Vinyl-C-Atom im '*C-NMR-Spektrum
ist deutlich grosser als die in den PMe,-Gruppen (4.4 bis 21.7 Hz) und ldsst —
dhnlich wie in dem Komplex II - einen gewissen P—C(Olefin)-Doppelbindungs-
anteil vermuten. Im *'P-NMR-Spektrum resultieren fiir die beiden unterschiedlichen
Phosphoratome zwei Dubletts, deren chemische Verschiebung (82.71 und 59.79
ppm) auf das Vorliegen eines CoPCCoP-Fiinfringes hinweist. Hiermit gut
vergleichbar sind die *'P-Resonanzen der gleichfalls einen CoPCCoP-Fiinfring
enthaltenden Komplexe cis- und trans-[CsHs(Br)Co],(p-PMe, )(u-CH,PMe,) [11].
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Fiir den Bildungsmechanismus von III (siehe Schema 1) ist als Primérschritt die
Addition des Alkins an ein Metallatom unter gleichzeitiger Offnung der Hydrid-
Briicke und die Bildung eines Alkin(hydrido)-Komplexes A anzunehmen. Durch
nachfolgende Insertion des Alkins in eine Phosphor-Kohienstoff-Bindung konnte
die Zwischenstufe B entstehen, aus der durch Koordination der C=0O-Gruppe an das
benachbarte Cobaltatom unter Offnung der Hydrid-Briicke die Verbindung C und
schliesslich durch H-Ubertragung auf das am Metall gebundene Kohlenstoffatom
das Produkt III hervorgeht. Aus B konnte sich ausserdem durch nochmalige
P--C-Verkniipfung -- wie schon frither beobachtet [1] — die protonierte Form von II
und daraus durch Deprotonierung die Neutralverbindung 1I bilden. Als Alternative
zu diesem Vorschlag wire noch denkbar, dass nach Bildung von A eine Hydrid-
Ubertragung vom Cobalt auf das Phosphoratom einer Phosphidogruppe stattfindet
(unter Bildung von D) und die Kombination des so erhaltenen PMe,H-Liganden
mit dem Alkin die Dimethyl(vinyl)phosphan-Briicke liefert. Sowohl fir den ersten
Teilschritt dieses Vorgangs [12,13] als auch fiir die Insertion eines Alkins in die
P-H-Bindung eines sekundidren Phosphans [14] gibt es in der Literatur Beispiele.

Molekulstruktur von 111

Das Ergebnis der Rontgenstrukturanalyse des Zweikernkomplexes 111 ist in Tab.
1 und 2 sowie in Fig. 1 wiedergegeben. Danach liegt in dem Kation neben einer
Dimethylphosphido-Briicke ein verbriickender Dimethyl(vinyl)phosphan-Ligand
vor, der als 6-Elektronen-Donor iiber Phosphor und Sauerstoff an das eine und tiber
die C=C-Bindung an das zweite Cobaltatom koordiniert ist. Der Co(2)-
P(2)-C(5)-C(6)-C(8)-O(3)-Sechsring ist nicht planar (fiir Torsionswinkel siehe
Tab. 2); das Cobaltatom Co(2) liegt weit (98.5(1) pm), das Sauerstoffatom O(3)
wenig (23.1(4) pm) unter der Ebene, die durch P(2), C(5), C(6) und C(8) geht.

Wihrend die Atome der nicht-koordinierten Estergruppe mit den Atomen C(5)
und C(6) in einer Ebene liegen, ist dies bei der zweiten CO,Me-Einheit, bedingt
durch die Bindung von O(3) an Co(2), nicht der Fall. Der Abstand von C(8) zu O(3)
ist — wie aufgrund der v(C=0)-Valenzschwingung bei relativ niedriger Frequenz zu
vermuten — durch die Koordination des Sauerstoffatoms deutlich langer (125.7(8)
pm) als der Abstand in der zweiten Estergruppe von C(7) zu O(1) (118.3(9) pm). Die
Differenz der Bindungslingen von 7.4 pm ist sogar wesentlich grosser als in einer
Reihe anderer Komplexe, in denen die durch die Koordination der Carbonylgruppe
bedingte Zunahme des C=0-Abstandes maximal 3.5 pm betragt [7,15,16].

Der Abstand von Co(1) zu Co(2) (363.7(1) pm) ist um ca. 110 pm grosser als im
Kation von I (251.7(1) pm) [3] und bestitigt damit, dass keine Metall-Metall-Bin-
dung in III vorliegt. Mit dem grosseren Abstand ist auch ein grosserer Co—P-Co-
Winkel korreliert, der 111.0(1)° in III gegeniiber 72.2° in [(CsH;Co),(u-PMe, ), (u-
H)] ™ betrigt. Auffallend ist der Unterschied in den Bindungslingen von Co(1) und
Co(2) zu PQ1) (3.8 pm), der vermutlich eine Folge des unterschiedlichen
Elektronenreichtums der beiden Metalle ist und die dadurch verursachten un-
gleichen Bindungskrifte widerspiegelt.

Der Abstand von C(5) zu C(6) (146.1(9) pm) ist mit dem C=C-Abstand in II
(145.2(7) pm) [1] fast identisch. Die Substituenten an den olefinischen C-Atomen
sind im Gegensatz zu denen in II gleichsinnig abgebogen. Der Winkel, den die
Ebenen durch P(2), C(7), C(8) und H(6) und durch Co(1), C(5) und C(6) einschlies-
sen, betrigt 89.5°. Die Abstinde C(5)-C(7) und C(6)-C(8) sind mit 150.4(9) und
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TABELLE 1

INTERATOMARE ABSTANDE (pm} UND WINKEL (°) IM KATION VON I {M(1) und M(2)
reprisentieren die Schwerpunkte der CsHs-Ringe)

Co(1)-Co(2) 363.7(1) P(H-C{ly 18347y P(1)-Co(1)-C(5)  952(2y C{3H-P)-C{3y 10693
Co(1y-P(1)  218.8(2} P(H-C(2y 18318y P(H-Co(1)-C(6)  95.6(2) C41-P2)y-C(5y  108.23)
Co(h)-C(5) 200.3(6) P(2)-Ci3y 179.9(8) P(L)-Co(1)~M(1) 1253 Co(D-C5-P2y 112.3(3)
Co(h)-C(6)  198.9(7) P(~)~C<4) 180.3(7y  C(53-Co(1)-C(6y  459(3y Co(l-C5)- 6y 68.0(4)
Co(1y- C{ll) 203111y P2)y-C(3y 178.9(7)  C(5)--Co(1)--M(1) 1359 ColD-Cs- 07y 113,54
Co(1)-C(12) 205.0(10) C(5)-C(6) 146.1(%  C(6)-Co(1y-M(1y 1322 P -Cy-Cray o 121005
Co(DH=C(13) 201.3(8) C5»-C(7y 15049y P(1)--Co(2)--P(2) 86.4(1y P(O-CiH .M 118.9(%)
Co(1)-C(14) 206.5(9) C(6)-H(6) 95(6) P(1)-Co(2)-0O(3)  94.4(2y C(6)- (5007 11246
Co(13-C(15y 2090010y C{63-CY H) 143.9(10) P(11- Co(2)-M(2) 128.6 Cof1-Ce -3y 8914
Co(1y-M(1) 1685 C(T-0O01y 118.3(9) P(2) Co(2)-O(3)  94.42) Cotli-Cier-CRy 116.6(3)
Co(2)-P(1) 22.6(2) (‘('7}~()(2) 134.0(9 -Co(2)~-M(2) 1258 Coth-Car-Hiey 11244
Co()-P(2)  217.3(2y  C(&)-O(3) 123.7148) ()(3) Co(2)-M(2y 1229 Cisp- (63 Ciny 124.406)
Co(2)-0O(3) 190.8(4) C(8)-O(4)y 132.7(8; Col1)-P(1y Co(2) 111001 C1-Ceoy-Hicy  117(4
Co(2)-C(16) 209.1(9)  C(9H)-O2y 143.0010) Co(1)-P()-C(h) ‘“h(l) Ce8y-Clo-Hiey 11
Co(2)-C(17) 210.1(8) C(l( ()4;144 9(10) Co(1)-P(13--C(2) 1 Cisy- (‘m N1 126.5(7)
Co(2)-C(18) 207.2(8) Copny” : Co{2-P(1-Ce 1y Ry i) 0( 11L5(6)
Co(2)-C(19) 206.2(8} ( Crpen, ” 139, Co(Zi-P(1)-C{2y 106603 Ol (‘,)w\ 122.0(7)
Co(23-C(20) 208.6(10) ' C-P(13-C(2) 10044y €683 126.9(6)
Co(2)-M{2) 1712 Co(2y-P(2)-C(3) 114503 Ciey-Ci8r-0Ondy HZ40)
Col{2)-P2)-Cidy 114.8(3) O3-CiR-Ody  118.6(6)
Co(2)-P(2)-C(Sy  107.5(2) (N~ 239 117.4%06)
C(H-P(D)-C(4y 104604y Coiy-O331-C(Ny 1283 4)

“ Mittlerer C-C-Abstand in den C<H.-Ringen an Co(1% and Cof2).

143.9(10) pm kiirzer als die einer C-C-Einfachbindung und lassen eine gewisse
Delokalisation der «#-Elektronen vermuten. Gleiches gilt auch fur den Abstand von
P(2) zu C(5) (178.9(7) pm), der gegenitber den anderen P-C-Abstinden (im Mittel
181.8 pm) geringfiigig verkiirzt ist.

Die Kohlenstoffatome der beiden Cyclopentadienylringe liegen jeweils gcndu in
einer Ebene. Der Abstand von Co(l) zum Mittelpunkt der durch C{11}-C(15)
gehenden Ebene ist mit 168.5(1) pm kiirzer als der von Co({2) zum Mittelpunkt der
Ebene durch C(16)-C(20) (171.2(1) pm). Dies weist darauf hin, dass die
Elektronendichte an Co(1) geringer sein duirfte als an Co(2), wodurch eine stiirkere
Bindung des Funfringliganden resultiert. Der unterschiedliche trans-Einfluss der
Liganden an Co(1l) und Co(2) Hussert sich in verschieden grossen Abstinden der

TABELLE 2
TORSIONS- UND INTERPLANARWINKEL (°) IM KATION VON 11

Co(2)-0(3)-C(8)-C(6) 10.0 C11)-C(15): Co(1}- C(5)-C(6) 49.8
O(3)-C(8)-C(6)-C(5) 18.6 C(5)-C(6)-C(N-H(6): Co(1)-C(5)-C(6) 106.9
C(8)-C(6)-C(5)-P(2) 5.0 P(2)-C(5)-C(6)- (‘(‘%)'(‘0(‘1‘) LC(5)-C(6) 105.7
C(6)-C(5)-P(2)~Co(2) 25.2 P(2)-C(5)-C(6)-C(8): C{-C(5)-Cihy - Hib) 147.3
C(5)-P(2)-Col2)~-0(3) 36.8 C(8)-C(6)-H(6): P(2)- u5) -C(7; 125.3
P(2)-Cof2)-O(33-C(R) 35.8 P(2)-C(T)-C(8)-H(6}: Co(1)-C(53--Ci&) .5

“ Zur Ebene durch P(2), C(7), C(8) und H(6) he<it2€rl die Atome (‘o(ia UM und C{6) m!gtnde
Abstiinde (pm): Co(1):220.1¢1)y, C{3): 36.2(6). Ci6):32.3(7).
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Fig. 1. Molekiilstruktur von III.

CsHs-Kohlenstoffatome zu den Metallzentren. Die Co-C-Abstinde betragen an
Co(1) in trans-Stellung zu C(5) und C(6) im Mittel 204.3 pm, zu P(1) jedoch 206.1
pm. Der kiirzeste Co-C-Abstand an Co(2) findet sich in #rans-Position zu O(3)
(206.2(8) pm), wiahrend der Einfluss von P(1) und P(2) eine Abstandsverlingerung
auf 210.1(8) bzw. 209.1(9) pm zur Folge hat.

Das BF,-Anion ist fehlgeordnet. Es wurde nur eine Lage pro Fluoratom be-
stimmt.

Realktionen von I mit HC,CO,Me und CH,C,CO,Me

Unter gleichen Bedindungen wie mit C,(CO,Me), (siche Gl. 3) reagiert der
Zweikernkomplex I auch mit Propiolsiuremethylester. Neben einer Neutralverbin-
dung IV und mehr als 50% nicht charakterisierbarer Zersetzungsprodukte erhalt
man ein Gemisch zweier salzartiger Komplexe V und VI, das durch
Sdulenchromatographie nicht auftrennbar ist. Wihrend es sich bei IV um das
Strukturanalogon von II handelt, das auch bei der Reaktion von [CsHsCo(p-PMe,)],
und HC,CO,Me entsteht [1], und V die protonierte Form von 1V ist, diirfte VI der
dazu isomere Zweikernkomplex mit einem Co-P-C=C-C=0-Sechsring als zentra-
lem Strukturelement sein. Da das Verhaltnis von V/VI ungefdhr 3/1 ist (was
erklirt, dass im 'H-NMR-Spektrum die Signale fiir die PMe,-Protonen von VI nur
sehr schwach zu erkennen sind und dariiberhinaus durch diejenigen von V zum Teil
verdeckt werden), stiitzt sich der in Gl. 4 angegebene Strukturvorschlag hauptséchlich
auf das IR- und das *'P-NMR-Spektrum. Letzteres zeigt (siche Tab. 3) fur VI zwei
Dubletts bei § 91.09 und 62.76, d.h. bei sehr dhnlicher chemischer Verschiebung,
wie fiir IIT gefunden.

Im Gegensatz zu [CsH;Co(p-PMe, )], reagiert I auch mit CH,C,CO,Me. Dabei
ist allerdings ein zehnfacher Uberschuss des Alkins und eine relativ lange Re-



3P \ w
\ C0 e me D——-C—-ro JMe

TABELLE 3
'H- UND “"P.NMR-DATEN DER KOMPLEXE I1I, VI-IX (*H: VI in C,H,, sonst in (CD,),CO. &
in ppm, Standard TMS int; TP VIL in CeDsCDy bei —60°C, sonst in (CD3)-CO bet —~60°C. § in
ppm. Standard 85% H,PO, ext.; J in Hz)

Kom-  H-NMR TP.NMR
plex 8(CHy) 8(=CR)*  S8(OCH;)  8(PMe,} J(PH) 5(PMe,}  J(PP)
mn 525ddy P 405(dd Y 3.69(s) 221dy 9 417
4.70(dy ¢ 3.56(%) 214 ddy < 11.4
2.06(dddy © j0.7: 12
1.84(dd) 190013
v/ 5.07(s) 3.44(s) 91.09(d) 289
4.69(s} 62 76(dy
Vil 4.46(s) 179ddy Y 357 2.75(dd) 9.9 1.8 14124y 841
4.41(d) 2.28(dd) 91 L X38(d)
1.11d) 77
0.81(d) 71
VIII'  5.18(s) 1.20(dy * 3.64(s) 2.59(d 116 262324y 521
4.72(s) 2.49(d) 12.1 20.95(d
1.66(d) 1.8
1.49(d) o
X/ 4.87(s) 3.51(s) 93.64(d) 333
4.82(s) 13.72(d)

“1II: R =H: VITund VIII: R = CH ;. P J¢PH) und J{P'H) ca. 0.4 Hz. “ J(PH) .5 Hz. ¢ J(PH) 16.4 und
2.4 Hz. *J(HH) 0.4 Hz. / Zuordnung weiterer Signale nicht mdglich (siehe Text). “ /(PH) und J(P'H)
ca. 0.3 Hz. "*J(PH) 11.6, *J{PH) 1.& Hz. " 8(CoH) - 26.48(dd). J(PH) und J(P7 H) o, 445 He. ¥ (P
9.2 Hz.
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aktionszeit (24 h) erforderlich. Es entsteht (Schema 2) wie bei der Umsetzung von 1
mit C,(CO,Me), ein Reaktionsgemisch, das zwei ionische Verbindungen VIII und
IX sowie den Neutralkomplex VII enthilt. VII ldsst sich durch Sdulenchromatogra-
phie abtrennen und wird nach geeigneter Aufarbeitung in Form dunkelgriiner
Kristalle isoliert. Diese sind sowohl in polaren als auch in unpolaren organischen
Losungsmitteln sehr gut 19slich.

Die spektroskopischen Daten von VII (siehe Tab. 3) sind denen von II und IV
sehr dhnlich. Fiir die an der olefinischen Doppelbindung gebundene CH,;-Gruppe
resultiert im 'H-NMR-Spektrum ein Signal bei 8 1.79, dessen “J(PH)-Kopplungs-
konstante (zum trans-stindigen Phosphoratom) mit 11.6 Hz von der gleichen
Groéssenordnung wie auch bei anderen Komplexen mit &dhnlich substituierten
Olefin-Liganden ist [17-19].

Eine Trennung der beiden salzartigen Komplexe VIII und IX gelang nicht. VIII
ist jedoch durch Protonierung von VII erhiltlich und elementaranalytisch sowie
durch Leitfahigkeitsmessung charakterisiert. Fur das metallverbriickende Hydrid
beobachtet man im 'H-NMR-Spektrum ein Signal im Hochfeldbereich bei § —26.48,
das durch Kopplung mit beiden Phosphoratomen in ein Dublett-von-Dubletts
aufgespalten ist.
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Bei Verbindung 1X diirfte es sich um ein Derivat von 111 handeln. Das 'P-
NMR-Spektrum zeigt zwei deutlich getrennte Signale bei § 93.64 und 13.72. von
denen dasjenige bei hdoherem Feld dem Phosphoratom des Sechsrings zuzuordnen
ist. Fiir den CO,Me-Rest findet man im [R-Spektrum eine Bande bei 1540 ¢m
die in dem fiir koordinierte Carbounylgruppen charakteristischen Bereich liegt.

Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden unter nachgereinigtem Stickstoff und in N.-gesdtugten
Lésungsmittein durchgefiihrt. Die Darstellung von [(CiHCoy,(p-PMe, ), (p-H)IBF,
() erfolgte aus [C.H Co(p-PMe, )], und HBF, in Ether bet — 30°C mit nachfol-
gender Aufarbeitung wie fir [(C.HiCo),(u-PMe, ) (p-H1PE, heschrieben [3].
Ausbeute 90%.

Reaktion von I mit C,(CO-Me},

Eine Losung/Suspension von 290 mg (0.63 mMol) I in 15 ml Methanol wird mut
155 ul (1.26 mMol) C,(CO,Me), versetzt und 4 h bet 50°C gertthrt. Nach
Entfernen der fliichtigen Bestandteile wird der verbleibende 6lige Riickstand in 5 ml
Aceton gelost und die Lésung auf eine mut ALLO, Benzol beschickte Chro-
matographiesidule aufgetragen. Mit Benzol elutert man eine dunkelgriine Zone, die
m Vakuum zur Trockne gebracht wird. Der Riickstand wird in Benzol geldst und
die Losung noch einmal chromatographiert. Nach Abzichen des Solvens im Vakuum
wird der verbleibende Feststoff in 3 ml Toluol gelost, die Losung mit 10 ml Pentan
versetzt und auf —78°C gekithlt. Es bilden sich schwarze Kristalle ven IL dic an
Hand des '"H-NMR-Spektrums {1] charakterisiert werden. Ausbeute: 68 mg (21%).
Nach dem Auswaschen der griinen Zone wird mit Aceton eine zweite, rotbraune
Zone eluiert und die Losung cbenfalls zur Trockne gebracht. Die Umkrnistallisation
des festen Riickstandes aus Aceton/Ether,/Pentan (1,°2,/2y fiefert dunkelbraune.
luftstabile Kristalle von 111 Ausbeute: 144 mg (38%). Zers Pki. 1327C Aquiva-
lentleitfihigkeit (in CH, NG, ) A 72 e’ 27 mob TUIR (KBey: p{(C=0) 1691, 1377
em ™1 PC-NMR (Aceton-d, ) 8(CO.Me) 186 14(s) und 174 26(s): 8(C H)89.27(s)
und 84.41(s); S(OCH;) 54.69(s) und 51.67(s); &(=CH) 48.01(s); 3=CCO-Me)
36.89(d). J(PC) 38.4 Hz: §(PCH ;) 24.56(d). J(PC) 4.4 Hz, 21.99(d). J{P()17.2 Hz.
18.15(d), J(PC) 21.7 Hz, 17.90(d). J(PC) 17.2 Hz. (Gef: €, 40.01. H, 487 Co.
18.86. C,,H,;BCo, F,0, P, ber.: C. 40.03; H. 4.87; Co. 19.64%).

Reaktion von [ mit HC,CO, Me¢

Eine Losung/Suspension von 226 mg (0.5 mMol) 1 in 10 mi Methanol wird mit
1.2 ml (1.0 mMol) HC,CO, Me versetzt und 4 h bei 50 ° C geriihrt. Die Aufarbeitung
erfolgt wie vorstehend fiir [II/II1 beschrieben und liefert neben 1V [Cha-
rakterisierung durch 'H-NMR-Spektrum [1]; Ausbeute: 3& mg (17%)] ein Gemisch
der Isomeren V und VI im Verhiltnis ca. 3/1 (fir '"H- und ' P-NMR-Daten siehe
Tab.3). Ausbeute: 78 mg (29%). Versuche zur chromatographischen Trennung des
Gemisches fithrten zu keinem Erfolg.

Reaktion von I mit CH,C,C O, Me
Eine Losung,/Suspension von 530 mg (1.2 mMol) I in 3 ml Methano! wird mit
1.2 ml (12.0 mMol) CH,C.,CO,Me versetzt und 24 h bei 60°¢ gerithrt. Nach
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Entfernen der fliichtigen Bestandteile wird der olige Riickstand in S ml Aceton
gelost und die Losung an Al,O, (Woelm, neutral, Akt.stufe V) chromatographiert.
Mit Benzol wird wie im Fall der Reaktion von I mit C,(CO,Me), eine dunkelgriine
Zone eluiert, die im Vakuum zur Trockne gebracht wird. Der Riickstand wird in 3
ml warmem Hexan (40° C) gelost und die Losung auf —78° C gekithlt. Man erhalt
dunkelgriine Kristalle von VII. Ausbeute 205 mg (38%). Nach dem Auswaschen der
grilnen Zone wird mit Aceton €ine rote Zone eluiert, die ein Gemisch der Isomeren
VIII und IX im Verhiltnis von ca. 5/1 enthdlt. Ausbeute: 175 mg (27%). Eine
chromatographische Trennung dieses Gemisches gelang nicht.

VII: Schmp. 186°C (Zers.). IR (KBr): »(C=0) 1687 cm™'. *C-NMR (C,Dy):
8(C0O,Me) 177.31(dd), *J(PC) 20.8, 2J(PC) 6.1 Hz; 8(C,Hs) 80.37(s) und 78.04(s);
8(OCH,;) 50.14(s); 8(=CCO,Me) 34.81(dd), '/(PC) 48.8, 2J(PC) 27.8 Hz; 8(=CCH,;)
27.60(dd), 'J(PC) 48.4, J(PC) 30.4 Hz; 8(PCH,) 26.65(s), 26.46(d), J(PC) 49.9 Hz,
23.84(s), 23.59(d), J(PC) 50.0 Hz; §(=CCH,;) 16.78(d), *J(PC) 8.3 Hz. MS: m/e
(I,) 468 (8%; M™), 453 (15, M* — CH,), 438 (3; M* —2CH,;), 423 (3; M* —
3CH,), 189 (8; (CsH;),Co™), 124 (9; C;H,Co™). (Gef.: C, 49.23; H, 6.33; Co,
25.34. C,gH,4Co,0,P, ber.: C, 48.74; H, 6.03; Co, 25.17%).

Darstellung von {(C5H5Co)2[p-n4-PMe2C(CH3)=C(C02Me)PMeZ](/.L-H)}BF,, (VIII)
aus VII

Eine Losung von 165 mg (0.35 mMol) VII in 20 ml Ether wird tropfenweise mit
0.2 ml (0.80 mMol) einer 35%-igen etherischen HBF,-Losung versetzt. Es entsteht
ein dunkler Niederschlag, der abfiltriert, mit Ether gewaschen und in 3 ml Aceton
gelost wird. Die Losung wird iiber Al,0; (s.0.) mit Aceton chromatographiert. Das
braune Eluat wird im Vakuum zur Trockne gebracht und der Riickstand aus
Aceton/Ether /Pentan (1 /2 /2) umkristallisiert. Man erhilt dunkelbraune, glinzende
Kristalle. Ausbeute 530 mg (95%). Zers.Pkt. 210°C. Aquivalentleitfihigkeit (in
CH;NO,): A79 cm?® £ ! mol™ . IR (KBr): »(C=0) 1693 cm™'. (Gef.: C, 41.32; H,
4.95; Co, 21.45. C;3H,3BCo,F,O,P, ber.: C, 41.04; H, 5.26; Co, 21.20%).

Réntgenstrukturanalyse von 111

Einkristalle wurden durch Diffusion von Ether in eine Losung von III in Aceton
erhalten. Ein Exemplar mit den Abmessungen 0.45 X 0.50 X 0.50 mm wurde auf
einem Syntex P2,-Diffraktometer vermessen. Zelldaten: Monoklin, a 989.0(4), b
1562.5(6), ¢ 1623.7(5) pm, B 96.48(3)°, V 2493 x 10° pm’. Raumgruppe P2,/c
(Z = 4); p(ber.) 1.60 g/cm’, p(exp.) 1.57 g/c’. 3259 unabhingige Reflexe (Mo-
K -Strahlung, A 71.069 pm, Graphitmonochromator, w-Scan) im Bereich 3° g 26 <
45°. Die Reflexe (Reflex /Parameter-Verhiltnis 10.1) wurden Lorentz- und Polari-
sationskorrekturen sowie einer empirischen Absorptionskorrektur (u 15.7 cm™!)
unterworfen. Die Strukturlosung erfolgte mit direkten Methoden (Multan) und
lieferte zunichst die Koordinaten von Co(1l), Co(2), P(1) und P(2). Die iibrigen
Atome wurden mehreren Differenz-Fourier-Synthesen entnommen, einige H-Atome
nach idealer Geometrie berechnet. Von den Wasserstoffatomen wurde nur H(6)
isotrop verfeinert. Die Verfeinerung der Nicht-Wasserstoffatome nach der Methode
der kleinsten Quadrate mit der vollstindigen Matrix mit anisotropen Temperatur-
faktoren (Atomformfaktoren fiir ungeladene Atome 1t. International Tables)
konvergierte gegen R; =0.063 und R,=0.085 fiir 3047 Strukturfaktoren (Fj>
5.920(F,)). Fur Angabe der Atomparameter siche [6]. Weitere Einzelheiten zur
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Kristallstrukturuntersuchung kdnnen beim Fachinformationszentrum Energie Physik
Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterlegungs-
nummer CSD 52293, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.
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