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Abstract 

The reaction of (2,6-‘Bu,-4-MeC,H,O)P(Cl)(C=-CPh) with Cq(CO), yields the 
neutral phosphenium ion complex (R)(R’)P*o(CO), (R = 2,6-tBu,-4-MeC$H,0; 
R’ = (q*-C=CPh)Co,(CO),), a compound with a phosphorus cobalt double bond. 

X=C-, X=C- und X=X-Mehrfachbindungen (X = B, Si, Ge, Sn, P, As, Sb) lassen 
sich durch sterisch anspruchsvolle organische Liganden wie (Me,Si),C, 2,4,6- 
‘BuCsH2 oder durch Metall-Koordination an M(CO).- (M = Cr, MO, W, n = 5; 
M = Fe, n = 4; M = Ni, n = 3) bzw. CpM(CO),- (M = Fe, Ru) Fragmente stabili- 
sieren [l]. 

Wir berichten hier iiber die Einfiihrung einer Schutzgruppe, die eine Kombina- 
tion der oben genannten Moglichkeiten darstellt: Durch q2-side-on Koordination 
des Phenylethinyl-Liganden in (2,6- ‘Bu ,-4-MeC,H,O)P(Cl)(C=CPh) (III) an 
“Cq(CO),” k&men Cobalt-Kohlenstoff-Tetrahedran-Cluster-Einheiten aufgebaut 
werden, die sich durch ihre raumerfiillenden Eigenschaften besonders gut fiir die 
Stabilisierung reaktiver Bindungen eignen sollten. 

(2,6-‘Bu2-4-MeC,H,O)PCl, (I) [2] reagiert mit BrMgC=CPh (II) bei -70” C in 
THF in sehr guter Ausbeute zu (2,6-‘Bu,-4-MeC,H,O)P(Cl)(C=CPh) (III) [3]. 
Nachfolgende reduktive Enthalogenierung von III mit 1.5 Motiquivalenten 
CO,(CO)~ (IV) ergibt in 87%iger Ausbeute V [4*]. 

V stellt ein Beispiel eines neutralen Phosphenium-Ion-Komplexes des Typs 
(R)(R’)mL, (R, R’ = einbindiger organischer Rest, ML, = 15-e:Metallfragment) 
[5-71 dar und ist die erste terminale Phosphenium-Ion-Verbindung mit einer 

Cobalt-Phosphor-Mehrfachbindung. 

* Die Literatumummer mit einem Sternchen deutet eine Bemerkung in der Literaturliste an. 
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Den ersten Hinweis auf das Vorliegen eines trigonal planar koordinierten Phos- 
phoratoms liefert das 31P-NMR-Spektrum: V zeigt seine 31P-Resonanz bei 340 ppm, 
in einem Bereich der typisch fur Phosphor-Metall-Mehrfachbindungen ist [4*-71. 

Zum endgiiltigen Beweis der trigonal planar-en Koordination des Phosphoratoms 
in V wurde eine Riintgenstrukturanalyse durchgefiihrt (Fig. 1) [8*]. 

Fig. 1. Molekiilstruktur von V im Kristall. Ausgewiihlte Abstiinde (pm) und Winkel (Grad): P(l)-Co(l): 
201.0(3), P(l)-O(1): 164.1(6), P(l)-C(2): 176.6(9), C(l)-C(2): 135(l), Co(2)-Co(3): 247.6(2); 
O(l)-P(l)-c(2): 96.6(4), c(2)-P(l)-Co(l): 133.2(3), Co(l)-P(l)-O(1): 130.2(2), P(l)-C(2)-C(1): 
140.5(8). 
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Die RSntgenstrukturanalyse von V zeigt, dass das Phosphorzentrum trigonal 
planar koordiniert ist (Winkelsumme 360”). Der P-Co-Abstand betrBgt 201.0 pm 
und ist im Vergleich mit Co,(CO),[p-PN(Me)CH,CH,NMe], [6b] urn ca. 4 pm 
verktirtz. In p2-, p3- bzw. p4- [9-111 phosphido-verbriickten Cobalt-Cluster- 
Verbindungen werden dagegen P-Co-Bindungslarrgen zwischen 213-225 pm 
gefunden. Der sehr kurze P-Co-Abstand (201.0 pm, Fig. 1) weist auf einen starken 
Mehrfachbindungsanteil in V hin und I’aisst eine vielfaltige Folgechemie erwarten. 
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