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Abstract

In this article it is demonstrated that reactive cobalt(I) complexes having n°-bonded cyclohexadienyl
ligands are formed by the hydrocobaltation of benzene or alkylbenzenes. These are valuable transfer
reagents for 14e-diphosphinemonohydridocobalt fragments (IR ,P(CH,),PR,]JCoH where R = C,H,, or
i-C;H, and n =2 or 3) and function as intermediates in the cobalt-catalyzed hydrogenation of benzene
or alkylbenzene. In addition, cobalt sandwich compounds having a zwitterionic structure are discussed.

Zusammenfassung

In diesem Beitrag wird gezeigt, daB durch Hydrocobaltierung von Benzol oder Alkylbenzol reaktive
Cobalt(I)-Komplexe mit n°-gebundenen Cyclohexadienylliganden entstehen, die priparativ wertvolle
Transferreagentien fur 14e-Diphosphanmonohydridocobalt-Einheiten ([R,P(CH,),PR,]JCoH mit R =
C¢H;, oder i-C;H, und 2 =2 oder 3) darstellen und auBerdem Zwischenstufen der Cobalt-katalysierten
Benzol- bzw. Alkylbenzolhydrierung sind. Des weiteren behandelt dieser Uberblick Sandwichkomplexe
des Cobalts mit zwitterionischer Struktur.

Einleitung

Zu denjenigen Verbindungen, die meine Forschungsarbeiten in ihrem Fortgang
immer mafBigeblich mitbestimmt haben, gehoren tertiire Mono- und Diphosphane
mit raumerfilllenden Organylgruppen. Bereits in meiner Doktorarbeit [1] bei G.
Wilke iiber Nickel(0)-Olefin-Komplexe hatte sich das Tricyclohexylphosphan [2] als
Coligand bewihrt. Nur kurze Zeit darauf gelang es uns mit demselben sperrigen
Phosphan, den ersten Distickstoffkomplex von Nickel(0) zu synthetisieren. Der Weg
vom Zweikernkomplex L,Ni—N,-NiL, (L = Tricyclohexylphosphan) [3] zu in Sub-
stanz isolierbaren Nickel(0)-Komplexen mit Arenliganden war dann nicht mehr
weit.

Zunichst konnten wir feststellen, da3 die Abspaltung des im Zweikernkomplex
nur sehr locker an Nickel gebundenen Distickstoffs in toluolischer Losung reversibel
ist. Ungeachtet des vergeblichen Bemiithens um den Nachweis eines Nickel(0)-
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Toluol-Komplexes schlossen wir fir die in Toluol geloste Nickelverbindung eine
schwache Wechselwirkung des Nickels mit dem Aromaten nicht aus [4].

Eine Einkristall-Rdntgenstrukturanalyse [5] brachte dann das Ergebnis, daB in
dem aus L,Ni in Toluol und Anthracen erhiltlichen L,Ni(Anthracen) [6] der
Tricyclus iiber zwei Kohlenstoffatome an Nickel koordiniert ist. Weitere Nickel(0)-
Komplexe mit Arenliganden wurden zuginglich, als wir das Tricyclohexylphosphan
durch sterisch anspruchsvolle Diphosphane ersetzten [6].

Mitte der Siebzigerjahre begannen wir, metallorganische Verbindungen auch von
den im Periodensystem links vom Nickel stehenden d-Block-Elementen zu bearbei-
ten. Der reduktive Teil- und Totalabbau von Metallocenen mit Alkalimetall in
Gegenwart von Olefinen erdffnete uns damals einen priparativ einfachen Zugang zu
reaktiven Ubergangsmetall-Olefin-Komplexen [7]. Auch unsere Organometallchemie
mit aromatischen Kohlenwasserstoffen hat von der reduktiven Fiinfringligand-
Ablssung profitiert und entscheidende Impulse erhalten [7--11]. Dieser Beitrag fa3t
vornehmlich Ergebnisse aus dem Bereich der cobaltorganischen Verbindungen
Zusammen.

I. Hydrocabaltierung von Benzol und Alkylbenzol

Ihren Anfang nahmen unsere Arbeiten iiber cobaltorganische Verbindungen mit
dem Totalabbau von Cobaltocen (Schema 2) [12,13]. Die in hohen Ausbeuten und
nach wie vor nur auf diesem Wege zuginglichen Alkalimetall-Cobalt-Olefin-Kom-
plexe 1a und 1b sind Beispiele aus der Cobalt-Reihe fiir die Verbindungsklasse der
homoleptischen Olefin-Ubergangsmetallate. Diese Verbindungsklasse, der die Di-

IMa.4C2He THF

> MA[CO(C2H4)4]
~2 MaCp
1a
Co et
3Ma. 2COD.THF
> Ma[Co(COD),]
~2MaCp
1b
Ma=Li. K

COD = 1.5Cyclooctadien
Schema 2. Homoleptische Olefin-Cobaltate(—1I) durch reduktiven Totalabbau von Cobaltocen. Die an
den Alkalimetallatomen M, gebundenen n-Donorliganden (THF oder Amin) sind der Ubersichtlichkeit
halber weggelassen.
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Schema 3. Zweistufensynthesen koordinativ ungesiittigter Allylcobalt(I)-Komplexe mit raumerfiillenden
Diphosphanliganden ausgehend von homoleptischen Olefin-Cobaltaten(—I).

lithiumeisen-Olefin-Komplexe Li,[Fe(cod),] und Li,[Fe(C,H,),] [7] ebenfalls
angehoren, wurde mit der Synthese von Dilithiumnickel-Olefin-Verbindungen [13,14]
begriindet.

Homoleptische Olefin-Cobaltate vermogen auf zweierlei Weise ihre hohe Re-
aktivitit zu entfalten: Es sind zum einen nucleophile Reagentien, die von
Elektrophilen entweder am Cobalt oder an einer komplexgebundenen Doppelbin-
dung angegriffen werden konnen [7,15]. Hinzu kommt zum anderen die leichte
Austauschbarkeit der Olefinliganden, ein Reaktivititsmerkmal, das insbesondere die
Cobaltate mit vier Ethenliganden zu niitzlichen Ausgangsstoffen fiir die Synthese
weiterer Cobaltate und deren Folgeprodukte macht [7,16].

Die in Schema 3 gezeigten Beispicle fiir die vielseitige Verwendbarkeit von
Olefin-Cobaltaten als Ausgangsstoffe tragen zur Thematik dieses Beitrages bei, weil
sie uns den Zugang zu den 16e-Cobalt(I)-Komplexen 2 und 3 mit raumerfiillenden
Diphosphanliganden erdffnet haben, die Edukte fiir die Synthese von hydro-
cobaltiertem Benzol und Alkylbenzol (5—7 in Schema 6) und damit Schliisselver-
bindungen sind [7,8,17,18].

Eine neuere Syntheseroute zu den blauen bis blauvioletten Schliisselverbindungen
2 beginnt mit der Einfiihrung des Diphosphanliganden am Cobalt(II)-Zentrum. Als

CoXa

N\
1P P
- %Mgxa l 2. § Mg THE

54 0 e Ot

X=Ci. Br
M=Li. XMg
Schema 4. Dreistufensynthese der Allylcobalt(I)-Komplexe 2 ausgehend von Cobaltdihalogenid.
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Schema 5. Mehrkernige Dihydridocobalt-Komplexe (4) aus Diphosphancobalt-Allyl-Komplexen und H,
am Beispiel der Hydrogenolyse von Cyclooctenylcobalt-Verbindungen (3).

Reduktionsmittel der Wahl zur Uberfithrung der Cobalt(II)-Verbindungen mit
Diphosphanliganden [R,P(CH,),PR,]JCoX, in die zweikernigen Cobalt(I)-Kom-
plexe {[R,P(CH,),PR,]JCoX}, hat sich Magnesium erwiesen, weil auch mit einem
UberschuB Magnesium die Reduktion auf der Cobalt(I)-Stufe stehenbleibt [18]. Die
Molekiilstruktur der Dicobaltverbindung mit zwei Bromobriicken {[(i-C;H,),P-
(CH,),P(~-C,H;),]CoBr}, wurde durch Einkristall-Rontgenstrukturanalyse ermit-
telt [19].

Bemerkenswert sind die milden Bedingungen, unter denen die quadratisch-
planaren Diphosphancobalt-Allyl-Komplexe 2 und 3 mit Wasserstoff (1 bar) re-
agieren. Die Hydrogenolysen, die schon bei —78°C ausreichend schnell ablaufen,
liefern in THF oder Hexan neben Cyclooctan bzw. Propan dunkelblaue, mehrker-
nige Dihydridocobalt-Verbindungen der allgemeinen Zusammensetzung {[R,P-
(CH,),PR,JCoH,}, (4 mit x=2 oder 3). Unlingst wurde rontgenographisch
nachgewiesen, daB in der Dicobaltverbindung {[(i-C;H,),P-(CH,),P(-C;H,),]-
CoH, }, von den vier an Cobalt gebundenen H-Atomen drei als Briicckenwasserstoff-
atome vorliegen [20].

Unterwirft man dieselben dunkelblauen bis blauvioletten Allylcobalt-Verbin-
dungen 2 oder 3 der Hydrogenolyse in Benzol, Deuteriobenzol oder Alkylbenzol, so
14Bt bereits die intensive Rotfirbung der Reaktionslosungen erkennen, dafl in diesen
aromatischen Losungsmitteln ganz andere Produkte entstehen. Zwei H, pro Cobalt
werden ohne Ausnahme rasch aufgenommen, und als Cobaltkomplexe konnen in
hohen Ausbeuten Einkernkomplexe mit 7’-gebundenen Cyclohexadienylliganden
isoliert werden (5-7 in Schema 6). Fir R,P(CH,),PR, mit n=2 oder 3 und
R = C,H,, oder i-C;H, kann im folgenden Lg stchen.

Fir siamtliche durch Hydrocobaltierung von Deuteriobenzol dargestellten
Cyclohexadienylkomplexe § ist infrarotspektroskopisch nachgewiesen, daB sich das
von Cobalt eingebrachte H-Atom stets in endo-Stellung am Sechsringliganden
befindet [7,17,18]. Die Aren-Hydrocobaltierungen verlaufen also im Sinne einer
cis-Addition der LgCoH-FEinheiten an die betreffenden Einkernaromaten. Die mit
[R,P(CH,),PR,]CoH-Einheiten (R = C,H,;, i-C;H,) zu 7b filhrende Hydrocobal-
tierung von p-Xylol ist auBerdem regioselektiv. In beiden Fillen erhalt man nach
Aussage der *'P{'H}-NMR- und IR-Spektren nur dasjenige Isomer, in dem das von
Cobalt eingebrachte H-Atom an eines der C-Atome des Sechsrings gebunden ist, die
keine Methylgruppe tragen. Die drei hydrocobaltierten Toluole [R,P(CH,),PR,]-
Co(7’-CiHgMe) (7a) mit n =2 (R = C¢H,,, i-C;H,) und n = 3 (R =i-C;H,) setzen
sich laut ‘"P{IH}-NMR-Spektren (bei —78°C jeweils drei AX-Systeme) aus drei
Stellungsisomeren zusammen. Das jeweils nicht beobachtete vierte Isomer ist
wahrscheinlich dasjenige mit der Methylgruppe am sp>-Kohlenstoffatom [7,18].

Mit den in Schema 6 zusammengestellten Aren-Hydrocobaltierungen haben wir
einen neuen Weg zu Ubergangsmetallkomplexen mit #°-gebundenen Cyclohexa-
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Schema 6. Hydrocobaltierung von Benzol, Deuteriobenzol und Alkylbenzolen mit Diphosphanmono-
hydridocobalt-Einheiten.

dienylliganden aufzeigen konnen. Die hinreichend bekannte und an zahlreichen
Beispielen untersuchte Uberfithrung von Aren-Ubergangsmetall-Kationen in
Cyclohexadienylkomplexe durch deren Umsetzung mit komplexen Hauptgrup-
penmetallhydriden [21] ist davon gesondert zu betrachten. Hier greift hydridischer
Wasserstoff an einem koordinierten und damit gegeniiber nucleophilen Angriffen
aktivierten Aren an und wird in exo-Stellung am Sechsringliganden gebunden.

Die (7°-C4H,)Metall-Einheit in dem in Fig. 1 gezeigten Cobaltkomplex [7] ist
dhnlich wie die in anderen strukturell aufgeklarten Cyclohexadienylitbergangsme-
tall-Verbindungen aufgebaut [22]. Der Interplanarwinkel, den die Ebene der fiinf an
Cobalt gebundenen C-Atome C1, C2, C3, C5 und C6 mit der Ebene durch C3, C4
und CS5 bildet, betrigt 41°.

II. Hydrocobaltiertes Benzol und Alkylbenzol als Transferreagentien fir Diphos-
phanmonohydridocobalt-Einheiten

Fur priaparative Zwecke von entscheidender Bedeutung ist, daB die hydro-
cobaltierten Arene 5-7 labile Verbindungen sind. In einem besonderen Mafe trifft
dies fir die Cobaltkomplexe zu, in denen Cobalt, die Phosphoratome und die
Methylengruppen einen Sechsring aufbauen und an deren Cyclohexadienylliganden
cine oder zwei Methylgruppen gebunden sind. Labil soll heien, daB bei Anwe-
senheit geeigneter Reaktionspartner die Cyclohexadienylcobalt-Komplexe 5-7 in
Umkehrung ihrer Bildung ausgesprochen bereitwillig die Retro-Hydrocobaltierung
unter Freisetzung von Benzol oder Alkylbenzol eingehen (Einkernaromaten als
Austrittsgruppen!) und somit als Quellen fiir Diphosphanmonohydridocobalt-
Einheiten genutzt werden konnen [7,8,17,18].
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Fig. 1. Struktur des durch Hydrocobaltierung von Benzol entstandenen Cobalt(I)-Komplexes
[(CsH11)2P(CH,); P(CeHy1),1Co(7°-CoH ).

(a} Reaktionen mit kondensierten Aromaten und Azulen

Das Produktspektrum, das sich allein schon aus dem Transfer von Diphos-
phanmonohydridocobalt-Einheiten auf bi- und tricyclische aromatische Kohlenwas-
serstoffe ergibt, ist recht beachtlich (Schema 7). Mit Naphthalin, 1-Methylnaph-
thalin, Anthracen oder Phenanthren als Reaktionspartner entstehen schon deutlich
unterhalb Raumtemperature gelbrote 18e-Hydridocobaltkomplexe mit 7*-gebun-
denen Arenliganden (8). Azulen und das Naphthalinderivat Acenaphthen dagegen
nehmen das von Cobalt eingebrachte H-Atom auf und werden wie ein Cyclopenta-
dienylligand iiber den Fiinfring an Cobalt gebunden. Im Falle von Acenaphthen
kommt es dabei zur Verschiebung zweier H-Atome vom Fiinfring auf einen der
Sechsringe, so daB drei Kohlenstoffatome dieses Sechsrings zu sp>-C-Atomen werden
(9). In den Reaktionen mit Azulen erfolgt die Anbindung des von Cobalt
eingebrachten H-Atoms am Siebenring, und zwar in 6-Stellung des Bicyclus (10).

1,8-Dimethylnaphthalin nimmt unter den kondensierten Aromaten insofern eine
Sonderstellung ein, als dessen Reaktion mit [(i-C,H),P(CH,),P(-C;H,),]Co(n’-
C¢H¢Me) einen 16e-Komplex liefert. Die Struktur von grinem 11 wurde durch
Rontgenstrukturanalyse [19] ermittelt (Fig. 2).

Eines der beiden eine Methylgruppe tragenden C-Atome im Bicyclus hat vom
Cobalt das Wasserstoffatom iibernommen und liegt im Produkt 11 als sp*-Kohlen-
stoffatom (C8) vor. Der Bicyclus ist gleich einer Allylgruppe nur iiber drei C-Atome
(C5-C7) an das quadratisch-planar koordinierte Cobaltatom gebunden. Dafl mit 11
im Unterschied zu den Reaktionen von LgCoH mit C,,Hg oder C,;H,Me aus
LgCoH und 1,8-Dimethylnaphthalin ein 16e-Komplex entsteht, hat zum einen
sterische Griinde. Fiir freies 1,8-Dimethylnaphthalin ist rontgenographisch nach-
gewiesen, daB sich die beiden peri-Methylgruppen einander erheblich behindern
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Schema 7. 18e- und 16e-Cobalt(I)-Komplexe durch Transfer von LgCoH-Einheiten auf kondensierte
Aromaten bzw. auf Azulen.

[23]. Durch Hydrocobaltierung des Bicyclus wird diese ungiinstige sterische Wech-
selwirkung aufgehoben. Zum anderen steht der zusidtzlichen Anbindung der
Briickenkohlenstoffatome C9 und C10 an Cobalt im Sinne einer 7°-Koordination
des Bicyclus, aus der sich fiir Cobalt eine 18e-Konfiguration ergeben wiirde, der
Verlust an Resonanzenergie des anderen Sechsrings entgegen.

Fig. 2. Struktur des durch Hydrocobaltierung von 1,8-Dimethylnaphthalin entstandenen
[(i'C3H7)2P(CH2)3P(i‘C3H7)z)]C0(7l3'C1oH7Mez) (11) im Kristall.
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Schema 8. Ein strukturdynamischer 16e-Cobalt(I)-Komplex mit einem n*-gebundenen Cyclooctadienyl-
liganden.

(b) Reaktionen mit Olefinen

Unm einiges groBer als fiir den Transfer auf kondensierte Aromaten (Naphthalin,
Anthracen) ist die Triebkraft fir die Ubertragung von LgCoH-Einheiten auf Olefine
anzusetzen, weil diese gar nicht oder aber erheblich weniger resonanzstabilisiert sind
als aromatische Kohlenwasserstoffe.

Durch Ubertragung von [R,P(CH,),PR,]CoH-Einheiten auf die Achtring-Diene
1,3- oder 1,5-COD entstehen die bereits erwahnten und als Schliisselverbindungen
titulierten dunkelblauen 16e-Cyclooctenylcobalt-Komplexe 3 mit n = 3. Setzt man
als LgCoH-Quelle den Cobaltkomplex [(i-C;H,),P(CH,);P(-C;H,),]Co(7n’-
CsHMe) ein und versetzt ihn mit dem dreifach ungesittigten Achtringolefin
1,3,6-Cyclooctatrien, so bietet das Ergebnis zusatzliche Einblicke (Schema 8).
Wiederum isoliert man einen blauen Cobaltkomplex, der schon von seiner Farbe her
auf ein koordinativ nicht gesittigtes Cobaltzentrum schlieBen 148t. Offenbar sind es
die fiir den Achtring geltenden besonderen sterischen Gegebenheiten [24] (s. auch
Schema 13), die seiner Anbindung an diese LgCo-Einheit iiber eine 7°-Koordination
hinaus entgegenwirken. Die NMR-Spektren lassen fiir den Cyclooctadienylliganden
in 12 keinen Zweifel an seiner n°-Koordination; die nicht komplexgebundene
C-C-Doppelbindung steht in unmittelbarer Nachbarschaft zu der an Cobalt koor-
dinierten Allyl-Einheit. Allerdings konnten wir auch feststellen, daB der 16e-
Cyclooctadienylkomplex 12 in Losung strukturdynamisch ist (AG* = 10.1 kcal /mol).

Von diesen Cobaltkomplexen mit Achtringliganden 3 und 12 setzen sich alle die
sehr deutlich ab, die aus hydrocobaltiertem Benzol 6 (» = 2, 3) oder Alkylbenzol 7
(n=2, 3) und Siebenring-, Sechsring- oder Funfringolefinen entstehen. Bei diesen
Produkten handelt es sich ausnahmslos um gelb- bis rotbraune 18e-Komplexe.
Charakteristische Koordinationsweisen fiir die carbocyclischen Liganden in diesen
Verbindungen sind die %* und %’-Koordination, auBerdem kénnen als Struktur-
merkmale terminal an Cobalt gebundene H-Atome und agostische Wasserstoff-
atome vorkommen.

Die aus den n’-Cyclohexadienylcobalt-Komplexen 6 und Cycloheptatrien in
hohen Ausbeuten zuginglichen 1°-Cycloheptadienylcobalt-Verbindungen 13 sind als
Homologe des hydrocobaltierten Benzols aufzufassen. Gerade die zu diesen Pro-
dukten fithrenden Transferreaktionen lassen auf eine besonders iibersichtliche Weise
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Schema 9. 18e-Cobalt(I)-Komplexe mit 7°-koordinierten Siebenringliganden aus hydrocobaltiertem Ben-
zol und Cycloheptatrien.

Me, H
i l ZH
Co + @ _—? Co—H oder Co
Lg - <@ x Lg Lg
7 14a 14 b

Schema 10. Uberfithrung von hydrocobaltiertem Aren mit Cyclohexadien in Dien-Hydrido-Cobaltkom-
plexe (14a) bzw. in Cobaltkomplexe mit agostischen H-Atomen (14b).

erkennen, woher sie die treibende Kraft beziehen: Entscheidend ist, da dem
konjugierten Trien C,H; auf der Eduktseite das aromatische “Trien” Benzol auf
der Produktseite gegeniibersteht.

Welche Strukturen den aus LgCoH-Einheiten und Cyclohexadien entstehenden
Cobaltkomplexen 14 zukommt, hingt in empfindlicher Weise davon ab, iiber
wieviele Methylengruppen die an Cobalt gebundenen Phosphoratome verkniipft
sind. Die Verbindungen, in denen Cobalt und das Chelatphosphan einen Sechsring
aufbauen, liegen in fester Form als Dien-Hydrido-Cobaltkomplexe (14a) vor, die
mit CoP,C,-Fiinfringen als Cyclohexenylcobalt-Komplexe mit agostischen H-Ato-
men (14b).
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Schema 11. Zur “Dismutation” von Cyclopenten in Cyclopentan und komplexgebundenes Cyclo-
pentadien.
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Zur Synthese der Hydrido-Cyclopentadien-Cobaltkomplexe 15 (charakteristische
Absorptionsbanden in den Festkorper-Infrarotspektren im Bereich von 1885 bis
1915 cm ™! (»(Co-H)) und von 2715 bis 2740 cm ™! (»(C-H,,,))) mu8 als Fiinfring-
olefin Cyciopenten eingesetzt werden. Die eine Hilfte des reagierenden Monoolefins
verliert Wasserstoff und wird als Dienligand an Cobalt gebunden, die andere
iibernimmt diesen Wasserstoff und kann quantitativ als Cyclopentan nachgewiesen
werden.

Cyclopentadien ist zur Reindarstellung von 15 ungeeignet, weil die Dien-Hy-
drido-Komplexe 15 mit dem Dien zu Diphosphancobalt(I)-Komplexen mit #°-
Cyclopentadienylliganden weiterreagieren (LgCoCp, 16). In Anbetracht des Be-
fundes mit Cyclopenten iiberrascht es nicht, daB zur Darstellung der Cobaltkomp-
lexe 14 anstelle von Cyclohexadien auch Cyclohexen verwendet werden kann.
Ebenso konnten aus Cyclohepten bzw. Cycloocten und [R,P(CH,),PR,]CoH-
Einheiten die Cobalt(I)-Komplexe 13 und 3 mit » = 3 erhalten werden.

Erwihnt seien schlieflich noch die Produkte, die man aus hydrocobaltierten
Arenen und den einfachsten Olefinen erhilt. Propen setzt sich analog zu den
cyclischen Monoolefinen mit LgCoH glatt zu Propan und dunkelblauem LgCo(n’-
C;Hy) (2) um; Ethen Lefert mit LgCoH gelbrote Ethyl-Ethen-Cobaltkomplexe (17),
fiir die agostisch gebundene Ethylgruppen NMR-spektroskopisch nachgewiesen sind
171

17

Ethyl-Ethen-Cobaltkomplexe mit agostischen H-Atomen, dargestellt aus hydrocobaltiertem Aren und
Ethen.

I11. Cobalt-katalysierte Arenhydrierung

Nach dem bisher Gesagten ist leich einzusehen, daB die iiberwiegende Mehrzahl
der in den Abschnitten zuvor behandelten Diphosphancobalt(I)-Komplexe Kataly-
satoraktivitit in der Olefinhydrierung zeigt. So ergibt sich zum Beispiel auch aus der
Kombination von Addition einer LgCoH-Einheit an ein Achtringolefin (Schema 8)
und Hydrogenolyse von 3 (Schema 6 oben) ein Katalysecyclus, der freilich nur in
groben Ziigen die Cobalt-katalysierte Hydrierung von Olefinen am Beispiel von
Achtringolefinen beschreibt.

Beachtenswerter im Hinblick auf die Hydrierung ungesittigter Kohlenwasser-
stoffe ist der Befund, daB an der aktiven Hydridocobalt-Einheit LgCoH auch
kondensierte Aromaten wie Naphthaline und Phenanthren bei Normaldruck und
deutlich unterhalb Raumtemperatur hydriert werden konnen. Naphthalin zum Bei-
spiel 148t sich perhydrieren und wird dabei ausschlieBlich in cis-Decalin iiberfiihrt
[8,17,18]. Wie aber steht es mit der katalytischen Hydrierung von Benzol oder
Toluol?
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Schema 12. Zum Reaktionsverlauf der Cobalt-katalysierten Benzolhydrierung an den Einheiten
[R,P(CH,),PR,]CoH mit R = C;H,, oder i-C,H,.
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MaBgeblich dafiir ist das Verhalten der als %’-Cyclohexadienyl-Komplexe
vorliegenden hydrocobaltierten Arene 6 und 7 gegeniiber Wasserstoff. Der Befund
ist ebenso auffillig wie eindeutig: Die Verbindungen, in denen das Chelatphosphan
und Cobalt einen Sechsring aufbauen, setzen sich in Benzol oder Toluol mit
Wasserstoff (1 bar) schon bei deutlich tieferen Temperaturen um als diejenigen
Komplexe mit CoP,C,-Fiinfringen [7,8,17,18]. So wird zum Beispiel Toluol auch bei
—20° C noch mit merklicher Geschwindigkeit in Methylcyclohexan iiberfiihrt, wenn
von den diversen Cyclohexadienylkomplexen 6 und 7 die mit CoP,C,-Ringen in
katalytischen Mengen zugesetzt werden. Genauso gut besteht natirlich die
Moglichkeit, die dunkelbauen Katalysatorvorstufen 2 oder 3 (mit » = 3) einzusetzen
oder aber die Arenhydrierungen mit den Dien-Hydrido-Cobalt-Komplexen 14a in
Gang zu bringen (Schema 12). Fiir letztgenannte Verbindungen ist durch Konkur-
renzexperimente [18] sichergestellt, daB sie sich schneller als die hydrocobaltierten
Arene mit Wasserstoff umsetzen.

Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt der Cobalt-katalysierten Hydrierung
von Benzol und Alkylbenzol an LgCoH-Einheiten liegt im Ubergang der hydro-
cobaltierten Arene LgCo(n’-C¢H,) (6) und LgCo(n’-C¢H,_,Me,) (7) in die um
zwei H-Atome reicheren Cobaltkomplexe. Im Falle der Benzolhydrierung an den
Einheiten [R,P(CH,),PR,]JCoH sind dies die Dien-Hydrido-Cobaltkomplexe 14a.
Alle sich anschlieBenden Schritte bis hin zur erneuten Aren-Hydrocobaltierung
laufen schneller ab.

Bedingt durch die mit der Arenhydrierung konkurrierende Bildung von kataly-
tisch inaktivem Diphosphancobaltdihydrid {[R,P(CH,);PR,]JCoH, }, (4) bewegen
sich die Cyclenzahlen der Arenhydrierungen auch bei hheren Temperaturen nur im
Bereich von 40 bis 100 Mol Cycloalkan pro Mol Cobalt.

Keine nachweisbare Affinitat zu H, und damit auch keinerlei katalytische
Aktivitiat zeigen unter gleichen Bedingungen Diphosphancobalt(I)-Komplexe mit
Cyclopentadienyl- oder Indenylliganden (16 oder z.B. 9 in Schema 7). Vergleichbar
schnell mit H, wie die entsprechenden hydrocobaltierten Arene setzen sich diejeni-
gen Diphosphancobalt(I)-Komplexe um, die #°’-gebundene Siebenringliganden ent-
halten. Beziiglich ihrer Reaktivitit gegeniiber H, ist also fiir die eine homologe
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Reihe bildenden Cobaltkomplexe 16, 6, 13 und 12 die folgende Reaktivititsabstu-
fung festzuhalten [18]:

T-F-P<T

16 6 13 12

Schema 13. Abgestufte Reaktivitit von Diphosphancobalt(I)-Komplexen (Lg = (i~C;H;),P(CH, ), P(i-
C;3H;),) gegeniiber H, in Abhingigkeit von der RinggroRe der carbocyclischen Liganden.

IV. Benzol und Alkylbenzole als Briickenliganden in Dicobaltkomplexen

Die Ausfithrungen zum Reaktionsverhalten der hydrocobaltierten Arene 5-7
wiren unvollstindig ohne den Hinweis auf die Neigung dieser Einkernkomplexe, in
Dicobaltkomplexe mit Arenbriicken iiberzugehen. Am stirksten ausgeprégt ist diese
Tendenz bei den Verbindungen, die auch besonders leicht die Retro-Hydro-
cobaltierung eingehen. Zum Zuge kommt die Zweikernkomplexbildung, wenn keine
anderen Reaktionspartner zugegen sind. In allen Fillen wird die Zweikernkom-
plexbildung durch Verdiinnen von Losungen der 7°-Cyclohexadienylkomplexe in
Benzol oder Alkylbenzol mit nichtaromatischen Losungsmitteln beschleunigt. Bei
bestimmten Verbindungen wie zum Beispiel [(i-C,H,),P(CH;);P(-C;H,),]Co(7*-
C,H Me) reicht es bereits aus, die unverdinnten Losungen auf Raumtemperatur
kommen zu lassen.

Fiir die Bildung der in allen gingigen Losungsmitteln schwerltslichen Zweikern-
komplexe {LgCo},(u-Aren) (18) nehmen wir den in Schema 14 skizzierten Re-
aktionsverlauf an.

Eines der beiden Eduktmolekiile reagiert als 16e-Spezies (mit einem 7°-
gebundenen Cyclohexadienylliganden), das andere entldBt seinen Sechsringliganden
aus der Koordinationssphire von Cobalt. Die antifaciale Anbindung der LgCoH-
Einheit an die nicht komplexierte C-C-Doppelbindung des zum ersten Edukt-
molekiil gehdrenden 1°-C,H,-Liganden fiihrt zu einer zweikernigen Zwischenstufe.

H v H Lg a
| Co~H i Ltg
1 el A
H ' H H ' Co
! '
Co —» : Co H
Lg y Lg :
6 l Co '
H | Lg ' Co
1] L} L
H [ 4 ]
Ha
Co —_— ,r!.g Co—H‘.' 18
- 4

g -©
Schema 14. Zur Bildung von Dicobaltkomplexen mit 4°: 7°-Arenbriicken am Beispiel des Ubergangs von
hydrocobaltiertem Benzol (6) in {LgCo),(p-n*: 1°-C¢Hg).
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Fig. 3. Struktur des zentrosymmetrischen Dicobaltkomplexes {[(i-C;H,),P(CH,),P(i-C;H;),]Co},-
(u-1%: °-CgHj) im Kristall.

Die beiden zum Produkt iiberleitenden Schritte, das heiBt die Ubertragung eines der
beiden H-Atome der Methylengruppe auf Cobalt und die sich anschlieBende reduk-
tive H,-Eliminierung, kommen den Schritten gleich, die auch fiir die Reaktionen
von LgCoH-Einheiten mit cyclischen Monoolefinen und Propen postuliert werden
miissen (s. Schema 11)."

Die Kiristallstruktur [19] von {[(i-C;H,),P(CH,),P(i-C,H,),]1Co},(u-C¢Hg) geht
aus Fig. 3 hervor; sie entspricht weitestgehend der von {[(C¢H,,),P(CH,),-
P(C¢H,,),]1Co},(un’ : n*-CsH Me,) [25].

Hervorstechendes Strukturmerkmal ist die % : n°-Koordination der Benzolbriicke.
Die beiden wie eine Allylgruppe gebundenen Teile der Benzolbriicke C1-C3 und
C1*-C3* besetzen mit ihren endstindigen C-Atomen jeweils zwei Koordinations-
stellen des quadratisch-planar koordinierten Cobalts, die beiden anderen werden
von einem Diphosphanliganden eingenommen. Der Winkel zwischen den Ebenen
C1-C2-C3 und C1-C3-C1*-C2*, der das AusmaB der Abweichung der C4H,-
Briicke von der Planaritit in Richtung zur Sesselform des Cyclohexans angibt,
betrigt 156.5°.

Sich von den Briickenliganden in diesen Dicobaltkomplexen 18 in ihrer
Koordinationsweise deutlich absetzende Benzol- und Alkylbenzolbriicken haben wir
in Zweikernkomplexen von Vanadium [10,27] und Eisen [25] sowie in einem
Lithium-Vanadium-Komplex [26] gefunden. So ist zum Beispiel im (CpV),(p-1°: 5°-
C¢H,), dem ersten Tripeldeckersandwich-Komplex mit einem komplexgebundenen
Aren als “Mitteldeck”, die Benzolbriicke mit sechs weitgehend identischen C-C-
Bindungsabstinden planar [27,28).

Die Freisetzung der Briickenliganden als Aren aus den ansonsten recht sub-
stitutionsstabilen Dicobaltkomplexen 18 gelingt glatt mit Kohlenmonoxid oder
Styrol. Die bei Raumtemperatur mit Styrol entstehenden roten Reaktionsprodukte
verdienen besondere Beachtung (Schema 15). Sie enthalten einen einzigen C H,—
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Schema 15. 15¢-Cobalt(0)-Komplexe aus (p-Aren)Co,-Komplexen und Styrol.

Fig. 4. Struktur von [(i-C;H,), P(CH,),P(i-C;H;),]Co(n?-CH,=CHC,H) im Kristall.

CH=CH ,-Liganden, der allein iiber die Vinylgruppe an Cobalt koordiniert ist. Mit
diesen Verbindungen 19 konnten nach der einfachen Synthese von [(t-
C4H,),P(CH,),P(t-C,H,),]Co(C,H,) [17] aus Ethen und dem mit 4 verwandten
{[(t-C,H,),P(CH,),P(t-C,H,},]JCoH, }, weitere Beispiele fiir paramagnetische
15e-Olefinkomplexe von Cobalt(0) gefunden werden [18].

Katalyseversuche mit den neuartigen Styrolkomplexen haben gezeigt, daB sie die
partielle Hydrierung von Styrol zu Ethylbenzol vermitteln, ohne daB der aromatische
Kern angegriffen wird. .

Die Kristallstruktur [19] von [(i-C;H,),P(CH,);P(i-C;H,),]Co(n*-CH,=CH-
Cs¢H,) (Fig. 4) erinnert stark an die von 16e-Phosphan-Nickel(0)-Komplexen mit
Olefinliganden [29] sowie an die Struktur des eingangs erwidhnten Aren-Nickel(0)-
Komplexes L,Ni(n’-Anthracen). Das Cobalt ist trigonal-planar koordiniert; der
Diederwinkel zwischen den Ebenen Co, P1, P2 und Co, C30, C31 betrigt 10.3°.

V. Heterometall-Zweikernkomplexe mit Napththalin als Brickenligand

Wie in Abschnitt II gezeigt wurde, stechen mit den zur Retro-Hydrocobaltierung
neigenden Cyclohexadienylcobalt-Komplexen 6 und 7 Ausgangsstoffe zur Verfii-
gung, deren Einsatz als Ubertriger von LgCoH-Einheiten auf ungesittigte
Kohlenwasserstoffe zu einer Vielzahl neuer Organocobaltverbindungen gefuhrt hat.
Unlidngst haben wir damit begonnen, diese labilen Cobalt(I)-Komplexe auch zum
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Schema 16. Synthese der Ubergangsmetallate 20a und 20b und deren Umwandlung in die entsprechenden
alkalimetallfreien Sandwichkomplexe 21a und 21b.

gezielten Aufbau von Heterometall-Zweikernkomplexen mit bicyclischen Briickenli-
ganden zu nutzen.

Zur Aufnahme von LgCoH-Einheiten als geeignet erwiesen haben sich bestimmte
Verbindungen mit Indenylliganden [18] sowie auch unsere zuvor schon als Quellen
fiir Cyclopentadienylitbergangsmetall-Einheiten eingesetzten Naphthalinkomplexe
CpCr(n°-Naphthalin) (21a) [11,30] und CpV(n°-Naphthalin) (21b) [9,11].

Der Schliissel zur Synthese von 21a und 21b liegt wiederum in der Verwendung
der Metallocene als Ausgangsstoffe. Die das Naphthalin einbringenden Synthese-
komponenten sind die als kriftige Reduktionsmittel wohlbekannten Additionsver-
bindungen, die dieser Aromat in Ethern mit Alkalimetall eingeht.

Die unter Fiinfringligand-Sechsringligand-Austausch verlaufenden Umsetzungen
von Chromocen und Vanadocen mit Alkalimetallnaphthalinid in THF jeweils im
Molverhiltnis 1:2 liefern die carbonylfreien Ubergangsmetallate 20ab. Mit
Dichlorethan kénnen beide anionischen Sandwichkomplexe auf einfache Weise in
die entsprechenden Neutralkomplexe 21a,b umgewandelt werden.

Die durch Ubertragung von [(i-C;H,),P(CH,),P(i-C;H,),]CoH-Einheiten auf
die Naphthalinkomplexe 21a,b entstehenden Zweikernverbindungen 22a,b (Schema
17) gehdren zu den wenigen Koordinationsverbindungen, in denen Naphthalin-
briicken zwei verschiedene Ubergangsmetalle verkniipfen. Diesen Heterometall-
komplexen an die Seite zu stellen sind nur noch (C;Hg)Ru(p-n*: 1°-C,,Meg)Cr(CO),
[31] sowie der von uns aus 20a und [CpVCl(thf)] [9] dargestellte Chrom-Vanadium-
Komplex CpCr(u-Naphthalin)VCp [11,30]. Auch in diesem Zweikernkomplex soll-
ten die Ubergangsmetallatome antifacial und versetzt zueinander an die Naph-

Lg
H
Co—H
Me, " .
- (-]
+ " 20°C...+20°C
co & e >
Lg @ My
7 21a 22a Mr=Cr
21b 22b M=V

Schema 17. Addition einer LgCoH-Einheit an den nicht komplexgebundenen “Dien”-Teil des Naph-
thalinliganden von CpM(n®-Naphthalin).
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Fig. 5. Struktur von 22b im Kristall.

thalinbriicke gebunden sein. Fiir die homometallischen Zweikernkomplexe CpFe( u-
7° : n°-Naphthalin)FeCp [11,32], Cp*M(u-n° : n°-Naphthalin)M .Cp* (M = Cr, V)
[30,33] und (C4H¢)Cr(p-n° : 7°-Naphthalin)Cr(C¢Hy) [34] ist eine solche Anordnung
durch Rontgenstrukturanalyse nachgewiesen.

Figur 5 zeigt die Kristallstruktur [19] des Vanadium-Cobalt-Komplexes 22b. Die
aus der Aufnahme des LgCoH-Fragmentes resultierende Faltung des Naph-
thalingeriistes entlang der Linie C8—C5 148t den Zweikernkomplex in eine CpV( -
Aren)- und eine LgCoH(%*-Dien)-Einheit geteilt erscheinen. Die C—-C-Bindungen
C8-C9 und C5-C10, die diese beiden Teile verkniipfen, sind langer als die iibrigen
C-C-Bindungsabstinde im Bicyclus. Der Diederwinkel im Briickenliganden von
22b fillt mit 32° etwas geringer aus als die Winkel, die fiir die Naphthalinliganden
mononuclearer 7*-Naphthalinkomplexe gefunden wurden (38-43°) [31,32,35,36).

Beide heterometallischen Zweikernkomplexe 22a und 22b setzen sich mit H,
bereitwillig zu den entsprechenden Tetralinkomplexen CpCr(n®-Tetralin) (23a) und
CpV(n°-Tetralin) (23b) um. Als cobalthaltiges Produkt liefern diese stochiometri-
schen Reaktionen das dunkelblaue {[(i-C;H,),P(CH,);P(G-C;H,),]JCoH,}, vom
Typ 4. Ebenso iiberrascht es nicht, daB man diese Tetralinkomplexe auch durch
katalytische Hydrierung der einkernigen Naphthalinkomplexe 21a,b gewinnen kann.

VI. Sandwichkomplexe von Cobalt mit zwitterionischer Struktur

Inzwischen haben auch die Arbeiten vieler anderer Arbeitsgruppen gezeigt, daf3
der durch reduktiven Teilabbau von Cobaltocen leicht zugingliche Cobalt(I)-
Komplex Cyclopentadienylbis(ethen)cobalt (24) [37] ein niitzlicher Ausgangsstoff in
der Organocobaltchemie ist.

Wihrend das hohe Gruppeniibertragungspotential der hydrocobaltierten Arene
5-7 auf dem Freiwerden von Einkernaromaten beruht, sind es bei 24 die relativ
schwache Koordination des Olefins und dessen Fliichtigkeit in freier Form, die
diesen Ethenkomplex zu einer Quelle fir die synthetisch vielseitig verwendbare
Cyclopentadienylcobalt-Einheit machen.
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Schema 18. Sandwichkomplexe mit zwitterionischer Struktur aus Bis(ethen)cobalt(I)-Komplexen und
Acenaphthylen.

Im Zusammenhang mit der Thematik dieses Beitrages sei hier auf die schon
linger bekannten Cobalt-Aren-Komplexe CpCo(n*-Anthracen) [37], CpCo(n®-
Hexamethylbenzol) [37] und (CpCo),(g;-n°: %° : 7°-Methylstyrol) [38] hingewiesen,
die alle unter Ausnutzung der leichten Verdringbarkeit des komplexgebundenen
Ethens ausgehend von 24 hergestellt werden konnten.

In jiingster Zeit fithrten unsere Untersuchungen zur Reaktivitit der Bis(ethen)
cobalt(I)-Komplexe Cyclopentadienylbis(ethen)cobalt (24), Indenylbis(ethen)cobalt
(25) [7,15] und Pentamethylcyclopentadienylbis(ethen)cobalt (26) [39] gegeniiber
Acenaphthylen zu Ergebnissen, die eine neuartige und zugleich recht lockere
Koordination eines aromatischen [40] Kohlenwasserstoffs an Fiunfringligandcobalt-
Einheiten aufzeigen [18].

Auf Zusatz von Acenapththylen zu gelbroten Losungen von 24 bei Raumtempe-
ratur oder zu geléstem Indenylbis(ethen)cobalt (25) schon bei tieferen Temperaturen
entstechen umgehend violettrote Losungen. In diesen liegen nach Aussage der
1H-NMR-Spe:ktren die Edukte (24 bzw. 25) und die cobalthaltigen Produkte (27
bzw. Indenylcobalt(n’-acenaphthylen) (28)) in vergleichbaren Konzentrationen vor.
Entfernt man das Ethen durch Anlegen von Vakuum beziehungsweise erhdht die
Ethenkonzentration durch Abkiihlen der Losungen unter einer Ethenatmosphire, so
verschieben sich die Gleichgewichte auf die eine oder andere Seite. Zur Synthese
von 29 aus Pentamethylcyclopentadienylbis(ethen)cobalt (26) und Acenaphthylen
sind hingegen erhGhte Temperaturen erforderlich.

Aus ausfithrlichen ]3C-NMR-spektroskopischcn Untersuchungen [41] der isolier-
ten Verbindungen ist zweifelsfrei hervorgegangen, daBl den neuen Cobaltkomplexen
27, 28 und 29 eine zwitterionische Struktur zukommt. Der Teil des Zwitterions, der
sich aus Cobalt und den beiden daran gebundenen Fiinfringen aufbaut, kommt im
wesentlichen dem Cobaltocenium-Kation gleich, wihrend die negative Ladung wie
im Heptatrienylanion iiber siecben Kohlenstoffatome delokalisiert ist.
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Schema 19. Uberfithrung des zwitterionischen Cobalt(III)}-Komplexes 27 mit Monophosphanen in
Cobalt(I)-Komplexe mit n>-gebundenem Acenaphthylen.

Hervorzuheben ist das unterschiedliche Verhalten der neuen Zwitterionen 27 und
28 gegeniiber Olefinen einerseits und Monophosphanen andererseits. Wahrend mit
Ethen (s.0.) und damit zwangsldufig auch mit Butadien oder 1,5-Cyclooctadien der
Tricyclus freigesetzt wird, bleibt er bei Umsetzungen mit Tricyclohexyl- oder
Trimethylphosphan an Cobalt gebunden. Verantwortlich dafur ist sicherlich zum
einen, daB sich in den Produkten 30 mit n’-gebundenem Acenaphthylen das
Phosphan und der wie ein Monoolefin gebundene Tricyclus in idealer Weise in
ihren Ligandeneigenschaften ergidnzen (ersteres vornehmlich als Donor, letzterer als
Akzeptor). Zum anderen bedarf es lediglich des Haptizititswechsels des Tricyclus
von n° nach %%, um fir dessen nicht komplexierten Teil einen Zustand mit der
Resonanzenergie dhnlich der des Naphthalins zu erreichen.

NaturgemiB bietet die in den Zwitterionen 27-29 iiber sieben C-Atome deloka-
lisierte negative Ladung an den Zentren erhthter Ladungsdichte Moglichkeiten fiir
den Angriff von Elektrophilen. Pridestiniert ist dafir laut NMR-Daten ins-
besondere die 3-Stellung. Untersuchungen zur Reaktivitit der Zwitterionen
gegeniiber Brensted-Siduren und Alkylierungsmitteln wurden bisher vor allem mit
der Pentamethylcyclopentadienylcobalt-Verbindung 29 durchgefiihrt.

Durch Protonierung von 29 mit HBF, in Ether erhdlt man das rote Cobal-
tocenium-Salz 31, das nach Aussage der NMR-Spektren zu 97% aus dem Isomeren
31a besteht. Bei der Alkylierung z.B. mit Methyltriflat wird der Tricyclus ebenfalls
bevorzugt in 3-Stellung angegriffen, allerdings mit deutlich geringerer Selektivitit.
Mit Basen konnen die durch Protonierung oder Alkylierung hergestellten Cobalto-

o® —_— O e
Co BFy + Co BF,
H
H
e — -
| HH
29 31a 31b

Schema 20. Protonierung des Zwitterions 29 am tricyclischen Liganden.
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cenium-Salze in die zwitterionischen Ausgangsstoffe zuriickgefiihrt bzw. in Zwit-
terionen mit einer Methylgruppe am Tricyclus umgewandelt werden.
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