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Abstract

The dinuclear cobalt complex [CH,(CsH,),][Co(PMe;);], (2), which is prepared
from CoCl(PMe,); and [CH,(C;H,),]Li,, reacts with NH,PF; and CH;I to form
the protonated and methylated dications {{[CH,(CsH,),[CoR(PMe;), ], Y (R =H,
CH,). Treatment of {{CH,(C;H,),][CoCH,(PMe;),],}I, (4) with LiCH, affords
the neutral compound [CH,(CsH,),][Co(CH,),(PMe;)], (5). Ligand substitution
of [CH,(C;H,),][Co(CO),], (6) with P,Me, and 1,2-C,H,(PMe,),(dmpe) gives
the doubly-bridged complexes [CH,(C;H,),][Co,(CO),(u-P,Me,)] (7) and
[CH,(CsH,), ][Co,(CO),(p-dmpe)] (8), respectively. Similarly, [CH(CsH,),][Co-
(CO)YPMe,)], (9) is obtained from the reaction of 6 with PMe;. Oxidation of 6 with
iodine gives [CH,(CsH,),[Co(CO)I,], (11) which is transformed via
{[CH,(CsH,),][Co(PMe,H);], }1, (12) into the triply-bridged cobalt(II) complex
[CH,(CsH,),J[Co,(p-PMe,), ] (13).

Im Rahmen unserer Arbeiten itber Metall-Basen haben wir uns auch intensiv mit
Cyclopentadienylcobalt-Komplexen der allgemeinen Zusammensetzung C;H;CoL,
und CsH;Co(CO)L beschiftigt und gezeigt, daB diese, zumindest wenn L ein
Trialkylphosphan ist, bereitwillig mit Elektrophilen reagieren [1]. Die Nucleophilie
der Bis(trimethylphosphan)-Verbindung CsH;Co(PMe;), (1) ist so ausgeprigt, dafl
sie bereits von Wasser protoniert wird [2].

Ahnlich reaktiv wie 1 ist auch die entsprechende bis(cyclopentadienyl)methan-
verbriickte Zweikernverbindung 2, die bei der Umsetzung von CoCl(PMe,), mit
[CH,(CsH,),]Li, entsteht (Schema 1). Sie reagiert mit NH,PF bei Raumtempera-
tur und mit Methyliodid bei —78°C unter oxidativer Addition und Bildung der
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Komplexsalze 3 und 4. Auch bei Verwendung dquimolarer Mengen 2 und NH, PF,
wird nur (mit maximal 50% Ausbeute) das PF,-Salz des Dihydrido-dikations gebil-
det. Die chemischen Eigenschaften von 3 und 4 sind denen der einkernigen
Vertreter [CsH;CoR(PMe,),]X (R = H, Me) vergleichbar. Entsprechend bildet sich
auch bei der Reaktion von 4 mit LiCH; in fast quantitativer Ausbeute der
Tetramethyldicobalt-Komplex 5 (fiir die Darstellung von C.H,Co(CH,),PMe, aus
[CsHCoCH;(PMe;),)]I und LiCH, siche [3]).

Die zu 2 analoge Carbonyl-Verbindung [CH,(CsH, ), [Co(CO), ], (6) wurde von
Bergman und Mitarbeitern bereits vor einigen Jahren ausgehend von Co,(CO)4 und
CH,(C;Hy), erhalten [4]. Sie kann, wie in Schema 2 gezeigt, als Ausgangssubstanz
fir die Synthese zweifach und dreifach verbriickter Dicobalt-Komplexe dienen. Bei
Umsetzung von 6 mit P,Me, und 1,2-C,H,(PMe,),(dmpe) wird ein CO-Ligand pro
Cobaltatom verdringt, und es werden die Verbindungen 7 und 8 gebildet. Ein
Ligandenaustausch erfolgt auch bei Einwirkung von PMe, auf 6. Der dabei erhal-
tene Komplex {CH,(CsH ), [Co(CO}PMe,)], (9), der auch bei Einleiten von CO
in eine Losung von 2 entsteht, ist in seiner Reaktivitat mit der einkernigen
Verbindung CsH;Co(CO)PMe, [5] vergleichbar, Er ergibt bei Umsetzung mit
Methyliodid, vermutlich iiber eine dikationische [Co(CO)YCH,],-Zwischenstufe, den
Bis(acetyl)dicobalt-Komplex 10.

Die Abspaltung einer CO-Gruppe pro Cobaltatom findet auch bei der Reaktion
von 6 mit lod statt. In dem entstehenden Produkt 11 sind offensichtlich sowohl die
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Co-I- als auch die Co~CO-Bindungen so labil, daB3 bet Zugabe von Dimethylphos-
phan eine vollstindige Substitution unter Bildung des Zweikernkomplexes 12 eintritt.
Die Umsetzung von 12 mit NaNH, in THF liefert die dreifach verbriickte Verbin-
dung 13, in der, nach dem Diamagnetismus zu schlieffen, die beiden Cobaltatome
noch zusiitzlich durch eine Metall-Metall-Bindung verkniipft sind. Der ent-
sprechende Komplex ohne Ringverbriickung, [C;H;Co(u-PMe,)], (14), entsteht
entweder bei der Einwirkung von PMe,H auf Cobaltocen oder bei Reduktion von
[CsH;Co(PMe,H)4]1, mit NaH [6] und ist wie 1 eine Metall-Base. Inwieweit sich
durch die zusitzliche Ringverbriickung in 13 die Reaktivitiit gegeniiber 14 dndert
(siehe z.B. die Mdglichkeit der Einschiebung von CH, oder von Schwefel und Selen
in die Co-PMe,-Co-Bindung [7.8]) sollen im Gang befindliche Untersuchungen
klaren.

Arbeitsvorschriften

1. [CHy(CH,),][Co(PMe;),], (2). Eine Losung von 150 ul (0.94 mmol)
CH,(CsHy), in 2 ml THF wird auf 0° C gekiithlt und mit 0.85 ml (2.12 mmol) einer
2.5 N Losung von Li-n-Bu in Hexan versetzt. Nach dem Erwidrmen auf Raum-
temperatur wird 10 min geriihrt, der gebildete Niederschlag abfiltriert und zweimal
mit je 2 ml Hexan gewaschen. Der farblose Feststoff wird in 10 ml Hexan
suspendiert und eine L&sung von 341 mg (1.06 mmol) CoCl(PMe-); [9] in 30 ml
THF zu der Suspension gegeben. Nach 4 Std. Rithren bei Raumtemperatur wird das
Losungsmittel im Vakuum entfernt, der dunkle Rickstand mit 30 ml Pentan
extrahiert und der Extrakt filtriert. Nach Abziehen des Solvens wird der verblei-
bende Feststoff in wenig Pentan geldst und die Losung auf —78° C gekithit. Man
erhilt schwarze Kristalle. Ausbeute 203 mg (68%); Schmp. 75°C (Zers.). (Gef.: C,
48.23; H, 8.13; Co. 20.63; Molmasse 564 (MS). C,;H,,Co,P, ber.: C, 48.95; H.
8.22; Co, 20.88%; Molmasse 564.38).

52. {[CHy(CsH,),][CoH(PMe,;),], }(PF,), (3). Eine Losung von 120 mg (0.21
mmol) 2 in 3 ml Methanol wird mit 69 mg (0.42 mmol) NH,PF, versetzt. 10 min
gerithrt und die einsetzende Niederschlagsbildung durch Zugabe von 20 ml Ether
vervollstandigt. Die tiberstehende Losung wird abdekantiert, der Riickstand dreimal
mit je 10 ml Ether gewaschen und im Vakuum getrocknet. Man erhilt ockergelbe
Kristalle. Ausbeute 160 mg (89%). Aquivalentleitfihigkeit (CH,;NO,): A 182 cm’
27" mol ™. (Gef.: C, 32.43; H, 5.90; Co, 13.89. C,;H ,Co,F,,P, ber.: C. 32.26; H.
5.65; Co, 13.76%).

3. {[CH)(CH,),][CoCH,(PMe,),], }I, (4. Ausgehend von 2 und Methyl-
iodid, analog wie fur [CsH,CoCH,(PMe;),]I beschriecben [2]. Man erhilt gelbe
Kristalle. Ausbeute quantitativ. Aquivalentleitfihigkeit (CH,NO,): A 185 cm® Q'
mol . (Gef.: C, 35.57; H, 6.46; Co, 13.92. C,sH,Co,1,P, ber.: C. 35.40; H, 6.18:
Co, 13.89%).

4. [CHy(CsH,),J[Co(CH;),PMe,], (5). Ausgehend von 4 und Methyllithium
in Ether, analog wie fiir C;H;Co(CH,),PMe, beschrieben [3]. Man erhilt orangerote
Kristalle. Ausbeute 85%; Smp. 106°C (Zers.). (Gef.: C, 53.54; H, 8.70; Co. 24.84.
C,,H,,Co,P, ber.: C, 53.40; H, 8.54; Co, 24.95%).

5. [CHy(CsH ), [Co,(CO)>(pn-P,Me,)] (7). Eine Losung von 302 mg (0.81
mmol) 6 [4b]} in 10 m! Benzol wird mit 110 ! (0.81 mmol) P,Me, versetzt und 4 Std.
am RiickfluB erhitzt. Nach Abziehen des Solvens wird der verbleibende Riickstand
aus Toluol /Pentan bei —78° C umkristallisiert. Man erhilt dunkelbraune Kristalle.
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Ausbeute 195 mg (55%); Schmp. 65° C (Zers.). (Gef.: C, 46.42; H, 5.35; Co, 26.49;
Molmasse 438 (MS). C;,H,,Co0,0,P, ber.: C, 46.60; H, 5.06; Co, 26.90%; Molmasse
438.18).

6. [CHy(C;H,),]{Co,(CO)y(u-dmpe)] (8). Eine Losung von 200 mg (0.54 mmol)
6 und 90 pl (0.54 mmol) dmpe in 10 ml Hexan wird 4 Std. bei Raumtemperatur
gerithrt. Es bildet sich ein dunkelrotes Ol, das nicht zur Kristallisation gebracht
werden kann. Ausbeute 220 mg (87%).

7. [CHy(CsH,),][Co(CO)PMe,)] , (9). Eine Losung von 200 mg (0.54 mmotl) 6
in 10 ml Benzol wird mit 122 pl (1.20 mmol) PMe, versetzt und 3 Std. auf 60°C
erwidrmt. Nach dem Abkiihlen werden die fliichtigen Bestandteile im Vakuum
entfernt, der Riickstand wird mit 20 ml Pentan extrahiert, der Extrakt filtriert und
das Filtrat auf —78°C gekithlt. Man erhilt dunkelrote Nadeln. Ausbeute 164 mg
(65%). Schmp. 98°C (Zers.). (Gef.: C, 48.36; H, 6.20; Co, 24.87; Molmasse 468
(MS). C,gH,3C0,0,P, ber.: C, 48.74; H, 6.03; Co, 25.17%; Molmasse 468.25).

Die Darstellung von 9 gelingt auch durch 5 miniitiges Einleiten von CO in eine
Losung von 2 in Benzol. Die Aufarbeitung erfolgt analog wie oben beschrieben.
Ausbeute 70%.

8 [CH,(CsH,),][CoCOCH,;(PMe;)I], (10). FEine Losung von 88 mg (0.19
mmol) 9 in 5 ml Aceton wird mit einem UberschuB (ca. 30 ul) Methyliodid versetzt.
Nach 1 Std. Rithren bei Raumtemperatur wird das Solvens entfernt und der
Riickstand mit Aceton extrahiert. Der Extrakt wird filtriert, auf ca. 3 ml eingeengt
und mit 15 ml Pentan versetzt. Der dunkelbraune Niederschlag wird aus Aceton/
Pentan umkristallisiert. Ausbeute 114 mg (81%). Schmp. 105°C (Zers.), (Gef.: C,
33.23; H, 4.54; Co, 15.21. C,;H,,C0,1,0,P, ber.: C, 33.54; H, 4.56; Co, 15.67%).

9. [CH,(CsH,),][Co(CO)L,], (11). Ausgehend von 6 und lod, analog wie fiir
CsHCo(CO), beschrieben [10]. Man erhilt schwarze Kristalle. Ausbeute 89%;
Schmp. 159° C (Zers.). (Gef.: C, 19.58; H, 1.40; Co, 13.98. C,;H,,Co,1,0, ber.: C,
18.96; H, 1.22; Co, 14.31%).

10. {[CH)(CsH,),][Co(PMe,H);j, }, (I2). Eine Losung von 1.34 g (1.62
mmol) 11 in 25 ml Methanol wird mit 1.1 ml (12.0 mmol) PMe, H versetzt, 1 Std.
bei Raumtemperatur gerithrt und die einsetzende Niederschlagsbildung durch
Zugabe von 150 ml Ether vervollstindigt. Die uiberstehende Losung wird abde-
kantiert, der gelbe Riickstand dreimal mit je 20 ml Ether gewaschen und im
Vakuum getrocknet. Man erhilt gelbe Kristalle. Ausbeute 1.48 g (80%). (Gef.: C,
24.83; H, 4.50; Co, 9.90. C,;H,Co,1,P ber.: C, 24.23; H, 4.60; Co, 10.34%).

11. [CH,(CsH,),][Cos(p-PMe,),] (13): Eine Suspension von 680 mg (0.60
mmol) 12 in 20 ml THF wird mit einem Uberschu3 NaNH, (ca. 400 mg) versetzt
und 4 Std. bei Raumtemperatur gerithrt. Die Losung wird uber Filterflocken filtriert
und das Filtrat im Vakweum zur Trockne gebracht. Der Riickstand wird mit
Benzol/ Hexan extrahiert und der Extrakt filtriert. Nach Entfernen des Solvens
verbleibt ein schwarzbrauner, pyrophorer Feststoff. Ausbeute 57 mg (25%). (Gef.:
Molmasse 382 (MS); C,5sH,,Co,P, ber.: Molmasse 382.16).

Charakteristische IR-, 'H- und >’ P-NMR-Daten
2: 'H-NMR (C,Hy): 8(PMe;) 1.30(vt), N 6.8 Hz. ** P-NMR (Toluol-dg, —60°C): §
10.94(s).
3: IR (KBr): »(CoH) 1954 cm~!. TH-NMR (CD;NO,): 8(PMe,) 1.55(vt), N 10.4
Hz; 8(CoH) —15.67(t), J(PH) 80.5 Hz. *'P-NMR (CD,NO,, —25°C): 8§ 18.60(s).
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4: '"H-NMR (CD,;NO,): §(PMe,) 1.60(vt), N 10.2 Hz; 8(CoCH,) 0.53(t), J(PH)
6.0 Hz. *P-NMR (CD,NO,, —25°C): 8 19.81(s).

5: "TH-NMR (C¢Hg): 8(PMe,) 0.97(d), J(PH) 9.4 Hz; §(CoCH,) 0.27(d), J(PH) 6.2
Hz. *'P-NMR (Toluol-dy, —60°C): & 30.17(s).

7: IR (CgHg): »(CO) 1912 cm ', "H-NMR (CyHy): 8(PMe,) 1.25(br). *'P-NMR
(Toluol-dg, —60°C): & 25.96(s).

8: IR (C4Hg): »(CO) 1910 cm . '"H-NMR (C,H,): 8(PMe,) 1.27(vt), N 8.0 Hz;
8(C,H,) 1.84 (m,br). *'P-NMR (Toluol-dz, —60°C): & 33.84(s).

9: IR (C4Hg): »(CO) 1910 cm ™' "H-NMR (C,Hy): 8(PMe,) 1.14(d), J(PH) 9.2
Hz. *'P-NMR (Toluol-d,, —60°C): 8 18.01(s).

10: IR (C,Hy): »(COCH;) 1630 cm '. '"H-NMR (CDCl;): 8(PMe;) 1.63(d),
J(PH) 10.5 Hz; §(COCH,) 3.28(d), J(PH) 0.8 Hz. *'P-NMR (CDCl,, —60°C): §
23.86(s).

11: IR (Aceton): »(CO) 2070 cm ™.

13: "H-NMR (C¢Hy): 8(PMe,) 1.14 (vt) und 2.04(vt), jeweils N 12.6 Hz.
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