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Chemie polyfunktioneller Molekiile
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Abstract

The yield of the earlier published Co,(u-CO)(CO)(u-dppa)-1/2 C¢Hg (4-1/2 CgHg) [dppa = bis(diphenylphosphino)amin (1)}
could now be increased from 30% to 80%. In the polar solvent tetrahydrofuran (THF) Co,(CO); and dppa react to the ionic
complex [Co(COXdppa), fCo(CO),]- 2 THF (5a - 2 THF). Metatheses of 5a - 2 THF with NaBPh, in ethanol led to the formation
of [Co{COXdppa), |BPh , (5b). Under UV irradiation 4-1/2 C¢H, and dppa gives the CO-bridging-free Co,(CO),(n-dppa), (7a).
The course of the reaction was studied by infrared spectroscopy. After adding n-hexane to the THF solution of 7a the CO-bridged
isomer Co,(p-C0O),(CO),(r-dppa), (7b) precipitates. The structure of 7b was determined by X-ray crystallography. Co3 "(u-
COXCO)(p-PPh, =« N .. PPhS X -PPhS) (9) was prepared from 4-1/2 C¢Hy, n-butyllithium and CIPPh, in benzene. Suitable
crystals for X-ray structural studies were obtained from a CH,Cl,/n-hexane mixture. The X-ray investigation showed that the
Co-Co bond bridging anions [Ph,P -:N . PPh,]® and PPhS are in trans position to each other in 9- CH,Cl,. With the cobalt
atoms they form five and three membered rings in the same plane. All compounds were characterized by 'H NMR, 13C(IH)NMR,
31p{!H} NMR and IR spectroscopy.

Zusammenfassung

Die Umsetzung von Co,(CO)g mit dppa in polaren und unpolaren Lésungsmitteln, sowie in unterschiedlichen Molverhiltnissen
fiihrt zu verschiedenen Verbindungen. Fiir die schon frither publizierte Verbindung Co,(u-C0),(CO)(u-dppa)-1/2 C4H,
(4-1/2 C4H,) [dppa = bis(diphenylphosphino)amin (1)] konnte die Ausbeute jetzt von 30% auf 80% gesteigert werden. In dem
polaren Losungsmittel Tetrahydrofuran (THF) reagieren Co,(CO)g und dppa zu dem ionischen Komplex [Co(COXdppa),]
[Co(CO),]- 2 THF (5a - 2 THF). Methathese von 5a - 2 THF mit NaBPh, in Ethanol liefert [Co(COXdppa),]BPh, (5b), das nach
Umkristallisation aus THF /n-Hexan als 5b - 2 THF ausfillt. Unter UV-Bestrahlung setzt sich 4-1/2 C¢H, mit dppa in THF zu
dem CO-briickenfreien Co,(CO)(u-dppa), (7a) um. Der Reaktionsverlauf wurde IR-spektroskopisch verfolgt. Uberraschen-
derweise fallt aus der 7a enthaltenden THF-L8sung nach Zugabe von n-Hexan das CO-verbriickte Isomere Co,(u-C0),(CO),{(u-
dppa), (7b) aus, dessen Struktur réntgenographisch sichergestellt wurde. Die schrittweise Umsetzung von 4-1 /2 C¢Hg mit
n-Butyllithium und CIPPh, in Benzol fiihrt zu Coj '(-COXCO),(1-PPh$ X u-Ph,P-N-PPhS) (9). Fiir eine Rontgenstrukturana-
lyse geeignete Kristalle 9- CH,Cl, erhilt man aus einer CH,Cl,/n-Hexan Ldsung. Die Kristallstrukturanalyse zeigt, daB die
beiden die (Co-Co)-Bindung iiberbriickenden Anionen [Ph,P.. N «.PPh,]° und PPhS in trans-Position zueinander stehen und
dabei mit den Cobaltatomen planare Fiinf- und Dreiringe bilden die in einer Ebene liegen. Alle Verbindungen wurden 1H-NMR-,
BC{'H)-NMR-, >'P-(!H}-NMR- und IR-spektroskopisch charakterisiert.
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1. Einleitung

Bis(diphenylphosphino)amin, (Ph,P),NH (dppa, 1),
das schon vor geraumer Zeit auf verschiedene Weise
synthetisiert wurde [2-5], beanspruchte in den letzten
Jahren als Ligand wegen seiner vielfiltigen Koordina-
tionsmoglichkeiten besonderes Interesse. So fand man,
da 1 als P-Donator einzihnig [6-11], zweizihnig-
chelatisierend [5-9,11-21] oder zweizihnig-metallver-
briickend [6,9-11,13,14,22-32] wirken kann. Parallel
zur Metallverbriickung wird vielfach die Ausbildung
von Metall-Metall-Bindungen beobachtet [11,13,25-
28,30]. Weiterhin geht der NH-Wasserstoff des Ligan-
den in manchen Komplexen mit noch donorfihigen
Ionen, Gruppen oder Solvatmolekiilen zusitzliche
Wasserstoffbriickenbindungen ein {6,13-15,17,18,22,
23,25,27]. Auch ist er durch Metalle ersetzbar [8,31,33-
37]. Kiirzlich konnten W. Beck et al. [9] zeigen, daB3
durch monometallische Koordination von 1 an Rhe-
nium der (P-H)-tautomere Ligand Ph,P-N=P(H)Ph,
(1') entsteht.

Von den metallsubstituierten Derivaten des 1 hat in
jiingster Zeit das Lithium-bis(diphenylphosphino)amid,
LiN(PPh,), (2) besonderes Interesse gefunden [38,39].
Es ist in situ [31] und in Substanz [34,40] aus 1 [3,5] und
"BuLi gut zuginglich und wurde in chemischen [35,40-
42] und komplexchemischen Reaktionen [8,30,35,43—
45] verwendet.

Kaum untersucht war bisher das komplexchemische
Verhalten des metallverbriickénden dppa (1) gegen-
iiber mehrkernigen Metallcarbonylen [26,46,47]. Von
Dicobaltoctacarbonyl Co,(CO)g (3) war bekannt und
rontgenographisch abgesichert [26], daB es mit dppa
den Komplex Co,(u-CO),(CO),(u-dppa)-1/2 C¢Hg
(4-1/2 C4Hy) bildet. Allerdings waren die Ausbeuten
fiir weitere prédparative Arbeiten mit dieser Substanz
zu gering. Dementsprechend versuchten C. Moreno et
al. [48] die Ausbeuten an 4 durch Umsetzung von dppa
mit 3 in Methylenchlorid zu steigern.

Zwar konnte eine Ausbeutenerhéhung erreicht wer-
den, allerdings enthielt 4, wie wir fanden, 1/2 Mol
CH,Cl, pro Formeleinheit. Damit war 4-1/2 CH,Cl,
fiir bestimmte -priparative Arbeiten, z.B. der Lithi-
ierung an der (NH)-Gruppe (Kapitel 5) nicht geeignet.

2. Anmerkungen zu Co,(u-C0),(CO),(u-dppa) -1/2
C6H6 (4 ¢ 1/2 CGHG)

Durch Variation der Reaktionsbedingungen (s. Exp.
Teil) wurde es moglich die Ausbeute an 4:-1/2 C4Hg
gegeniiber der bestehenden Literatur [26] zu verdop-
peln. Da von 4-1/2 C4H¢ damals [26] nur wenige
spektroskopische Daten ermittelt werden konnten,
werden sie hiermit nachgetragen (s. Exp. Teil). Zu dem

3 C{'H}-NMR-Spektrum ist zu bemerken, daB die in
4-1/2 C4H,4 enthaltenen Phosphoratome miteinander
koppeln. Dementsprechend geben die Kohlenstoff-
atome im “C{'H}-NMR-Spektrum AnlaB zu Multi-
pletts, die nicht nach den Regeln erster Ordnung ana-
lysiert werden konnen, da sie X-Teile von ABX-Syste-
men sind [49]. Die Vorzeichenkombination der beiden
P,C-Kopplungen, kann hier entscheidenden Einflu} auf
das Aussehen der Spektren haben. Wie fiir dppa-ver-
briickte Metallkomplexe verschiedentlich beobachtet
[22], sind die Signale der C-ipso-, C-0- und C-m-Atome
des Liganden 1 in 4-1/2 CcHy durch sich
iiberlagernde *'P-3C-Kopplungen zu “virtuellen
Triplets” [50] bei & = 137.83, 131.36 und 129.33 ppm
aufgespalten, Die schwachen Satelliten des C-ipso-Sig-
nals bei & = 137.83 (“t”) (J = 113.6 Hz) haben wahr-
scheinlich ihre Ursache in einer P,P-Kopplung [50].
Fir die C-p-Resonanz bei 131.28 ppm, die mit der
C-o-Resonanz iiberlagert, wird lediglich Singulett-
charakter festgestellt. Offensichtlich sind die long-
range-Kopplungskonstanten *7(*'P-3C) und °J(3'P-
13C) nahezu oder gleich Null. Die gefundenen Kopp-
lungskonstanten und die Lage der 13C-Phenyl-Signale
entsprechen in etwa den Erwartungen [50,51]. Ein Sin-
gulett bei & = 129.0 ppm kann aufgrund der Intensitat
dem halben Mol C,H, pro Formeleinheit 4 zugeord-
net werden [52]. Bemerkenswert erscheint, da8 alle
CO-Gruppen in 4 nur ein Singulett-Resonanzsignal bei
6 = 215.45 ppm liefern. Daraus folgt, daf8 alle CO-
Gruppen bei Raumtemperatur in Losung rasch in der
NMR-Zeit-Skala ihre Plitze tauschen.

3. [Co(CO)(dppa),l1[Co(CO),]1-2 THF (5a-2 THF)
und [Co(CO)(dppa),]BPh, - 2 THF (5b - 2 THF)

Setzt man 3 mit 1 im Molverhiltniss 1:3 um, so
bildet sich entsprechend Gl. (1) unter lebhafter CO-
Entwicklung 5a - 2 THF.

RT/THF
Co,(CO)g+3 dppa ~aooa

(3) (1) —-3CO
) NH
Ph,P” |
| _PPh
0C—Col 2
l 1|>th
Ph,P
2 \NH

[Co(CO).] (D)

(5a)
Der ionische Komplex 5a wird zunéchst als braunes 01

erhalten, welches nach Umkristallisation aus THF /n-
Hexan rotorange Mikrokristalle von Sa - 2 THF liefert.
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Im Gegensatz zu der Darstellung von 4-1/2 C,H,
fithren hier verinderte Reaktionsbedingungen (polares
Losungsmittel und anderes Molverhiltnis) zu einer
Valenzdisproportionierung. Die Verbindung 5a - 2 THF
erweist sich als sehr stabil, da bei weiterem Riihren (3
Tage, Raumtemperatur) keine Verinderungen eintre-
ten. Der UberschuB an dppa (3 Mol an Stelle der
bendtigten 2 Mo)) ist offensichtlich wichtig. Wihlt man
namlich Co,(CO); und dppa im Molverhiltnis 1:2, so
laufen nur die Teilschritte (1a) und (1b) der Gesamtre-
aktion (1) ab. Das gebildete [Co(CO),(n*-dppa)n'-
dppa)Co(CO),] (6) konnte anhand seiner fiir solche
Komplexe spezifischen »(CO)-Valenzschwingungen
[53] bei 2013, 1965 [(»(CO)-Kation] und 1882 [»(CO)-
Anion] cm ™! identifiziert werden.

Co,(CO)s + dppa ——— [ Co(CO)3(n2-dppa) ][Co(CO)4] + CO

(1a)
+ dppa[ -CO
[Co(CO)2(n*-dppa)(n'-dppa)][Co(CO)4]
® (1b)
[_co
[Co(CO)(n3-dppa),][Co(CO)s] (1)
(5a)

Leitfihigkeitsmessungen (in THF) weisen 5a als
schwachen 1:1 Elektrolyten aus.

Metathese von 5a-2 THF mit NaBPh, in Ethanol
liefert [Co(COXdppa),]BPh, (5b), das aus THF/n-
Hexan als 5b-2 THF auskristallisiert. Der Ersatz des
Anions [Co(CO),]° in 5a durch [BPh,]® wird erkennt-
lich am Fehlen der »(CO)-Absorption des [Co(CO),]°
bei 1882 cm~! im Festkorper-IR-Spektrum von 5b - 2
THF (s. Tabelle 1). Die zusitzlichen Banden bei 1196,
791 und 612 cm ™!, welche B-sensitiven-Valenzschwin-
gungen q, r und y entsprechen, geben einen eindeuti-
gen Hinweis fir die Anwesenheit von [BPh,]°. Zwi-
schen 1940 und 1953 cm ™! tritt sowohl im IR-Spektrum
von 5a-2 THF als auch von 5b-2 THF erwartungs-
gemiB eine »(CO)-Bande fiir die CO-Gruppe des Ka-
tions auf. AuBerdem beweisen die »(CH,)-Banden,
daBl die Verbindungen 5a, b THF enthalten, welches
teilweise mit den (NH)-Gruppen Wasserstoffbriicken-
bindungen eingeht. Im Bereich von 3140-2800 cm~!
findet man jeweils eine breite Absorption, die mit den
v(CH)arom. und »(CH,)-Banden iiberlagert. Diese
Absorption ist charakteristisch fiir (NH - -+ OC,Hg)-
Wasserstoffbriickenbindungen. Anscheinend geht in 5a,
b jeweils eine (NH)-Gruppe der beiden koordinierten
dppa-Liganden eine Wasserstoffbriicke zu einem der
zwei THF-Molekiile ein, wihrend die andere (NH)-

TABELLE 1. Charakteristische IR-Absorptionen (in cm™!) von
[Co(COXPh,P-NH-PPh,), ICo(C0),]-2 THF (5a-2 THF) und
[Co(COXPh,P-NH-PPh,),]BPh, -2 THF (5b-2 THF)

Zuordnung IR? IR?
5a-2 THF 5b-2 THF
v(NH)endst. 3314 s 3268 s-m
v(NH - -- OC Hy) 3100 Sch 3139, br
v(CH)arom. 3070 Sch ] :|
3052 m 3047 s-m
»(CH,), THF 2974 m 2979 s
2869 s 2873 ss
v(CO), Kation 1944 st © 1951 sst ©
v(CO), Anion, F, 1882 sst ®
v(COXk 1585 s 1578 s-m
v(COIl 1570 s 1558 s
»(CC)m 1480 s-m 1477 s-m
v(COn 1434 m-st 1434 m
v(CCo 1331s 1325 ss
8(CH)e 1304 s 1306 s
S(NH) 1251 s-m, br 1260 s-m
B.sens.q, B~-CcH; 1196 s-m
8(CH)a 1187 s-m 1182s
8(CH)X 1158 s 1159 ss
v(CO) od. 1132s
y(CH), THF
P-sens.q, P-C4H; 1097 m-st 1096m
8(CH)d 1066 s 1066 s
v(C-0-C), THF 1047 m 1047 s-m
8(CH) 1026 s-m 1029 s
y-ring, Ph 998 s-m 998 ss
v(CH)j 951s
v(CHh 910 s 918 Sch
y(NH)/ v(NP,) 882 m 872 s-m ]
820 m-st 825 m
B-sens.r, B-CqH 5 791 s-m
v(CH) 742 m-st 740 m-st
P-sens.r, P-C4H; 710 Sch 698 st
B(CCW 6945t J
a(CCO)s 620 ss 624 s, Sch
und 605 ss :I
B-sens.y, B-C¢H; 612 s-m
a(CCC)s 590 ss
8(CoCO), Anion 543 st
v(NP,)/ y(HNP,) 537 st 539 m-st
P-sens.y, PPh 512 m-st 510 m
502 s-m ] 500 Sch ]
v(CoC), Anion 4325
(CoC), Kation 415s-m 417 s-m

2 Substanz fest in KBr gepreBt; ° 5a-2 THF in THF gelost: »(CO):
1949 m, 1884 st (cm™1); © Sb-2 THF in THF gelost: »(CO): 1948 m
(cm~1). Abkiirzungen s. Exp. Teil.

Gruppe frei bleibt und AnlaB zu scharfen »(NH)-
Banden bei 3314 bzw. 3268 cm ™! gibt (Tabelle 1). Das
zweite THF-Molekiil hat demgemiB jeweils nur raum-
ausfilllenden Charakter im Ionengitter von 5a, b. Die
Anwesenheit von THF wird auBBerdem anhand der
charakteristischen »(C-O-C)-Bande bei 1047 cm™!
erkannt [54]. Weitere IR-Absorptionen kénnen Tabelle
1 entommen werden.
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Das *'P{'H}-NMR-Spektrum des in CD,Cl,
gelosten 5a-2 THF zeigt trotz nicht-dquivalenter P-
Atome nur ein Singulett bei 8 = 63.1 ppm. Es muBf
daher bei Raumtemperatur fiir 5a ein fluktuierendes
Verhalten angenommen werden.

Das “C{!H}-NMR-Spektrum des in CD,Cl,
gelosten 5a-2 THF zeigt bemerkenswerterweise fiir
alle CO-Gruppen nur ein breites Signal bei 205.45 ppm
(weitere Angaben s. Exp. Teil).

4. Co,(CO),(u-dppa), (7a), Co,(p-C0O),(CO),(u-
dppa), (7b) und Co,(p-CO),(CO),(n-dppa), - 2 THF
(7b - 2 THF)

4.1, Priparative und spektroskopische Ergebnisse

Setzt man 4-1/2 C,H, und dppa in THF unter
UV-Belichtung im Molverhiltniss 1:1 um, so bildet
sich nach Gl. (2) der CO-briickenfreie Komplex 7a.

Co,(u-CO),(CO)4(p-dppa) - 1/2 C;Hg + dppa —T%
Co,(CO)4(1-dppa), +2CO +1/2CcHg (2)

7a

Der IR-spektroskopisch untersuchte Verlauf der
Reaktion (2) zeigt eindeutig die durch die Belichtung
bewirkte Umwandlung von 4-1/2 C,Hg zu 7a und ist
in den Abbn. 1-3 dargestellt. Nach 1 Stunde Reak-
tionszeit sind neben den zu 4-1/2 C,H, gehdrenden
charakteristischen endstindigen »(CO)-Banden bei

85.00-
X7

2042.8 ~

2042, 2009 und 1983 cm~! bzw. den Briicken-CO-
Banden bei 1828 und 1801 cm ™! zusitzlich drei neue
Banden bei 1955, 1935 und 1905 cm™! erschienen. Im
Laufe der Belichtung verschwinden die CO-Valenz-
schwingungsbanden des Edukts und man erhilt 4 neue
v(CO)-Absorptionen, welche sich ausschlieBlich im
Bereich endstindiger v»(CO)-Valenzschwingungen
befinden. Aus dieser ReaktionslGsung kristallisieren
nach Zugabe von n-Hexan rotorange Nadeln des zu 7a
isomeren, CO-verbriickten Co,(x-CO),(CO),(u-
dppa), (7b) aus, das eindeutig spektroskopisch und
rontgenstrukturanalytisch bestimmt werden konnte. Im
Festkorper-IR-Spektrum (Tabelle 2) weist 7b zwei
v(CO)-Banden terminaler CO-Gruppen bei etwa 1952
und 1926 cm™! und zwei Briicken-CO-Absorptionen
bei 1788 und 1773 cm™? auf.

Die substituentenunabhéngigen, lagekonstanten
Phenylschwingungsbanden [55-57] wurden, soweit sie
nicht mit charakteristischen Absorptionen von 7a, b
und 7b - 2 THF iiberlagern, in Tabelle 2 weggelassen.

Aus den Festkérper-IR-Spektren (Tabelle 2) und
den Elementaranalysen (Exp. Teil) folgt weiterhin, daB
die Verbindung Co,(p-CO),(CO),(dppa), offenbar in
zwei Formen auftritt, einer THF-freien (7b) und einer
solvathaltigen Form (7b-2 THF). Letztere entsteht
manchmal unter noch nicht aufgeklarten Bedingungen
nach Zugabe von n-Hexan aus der Reaktionsl§sung
(Gl. (2)). Im IR-Spektrum von 7b -2 THF beobachtet
man neben den sonst vergleichbaren Banden zusitzlich
2 »(CH,)-Banden bei 2973 und 2868 cm~' sowie die
charakteristischen »(C-O-C)-Absorptionen des THF

50.00 T T

Abb. 1. Belichtung (Gl. (2)) nach 1 Stunde.

T T T
2500 2400 2300 2200 2100 2000 1900

1
1800 cm™ 1700
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2500 2400 2300 2200 2100 2000 1300 1800 ca”t 1700

Abb. 2. Belichtung (GI. (2)) nach 4 1/2 Stunden.

bei 1050 cm~! [54]. Aus der Breite und langwelligen sorptionen der endstindigen CO-Gruppen bei etwa
Verschiebung der v(NH)- und 8(NH)-Banden von 7b - 1950 und 1925 cm~! noch jeweils drei zusitzliche,
2 THF folgt, daB die THF-Molekiile jeweils an die weniger intensive, CO-Valenzschwingungsbanden bei
NH-Gruppen iiber (NH - -- O)-Wasserstoffbriicken- héheren Wellenzahlen aufweisen. Fiir ihr Auftreten
bindungen fixiert sind. Bemerkenswert erscheint wei- werden Kiristalleffekte angenommen. Eine Uber-
terhin, daB die FestkOrper-IR-Spektren sowohl des priifung dieser Annahme war nicht moéglich, denn
rontgenographisch abgesicherten 7b als auch des 7b - 2 sowohl beim Lésen von 7b als auch von 7b -2 THF in
THF neben den zwei charakteristischen »(CO)-Ab- THEF entsteht unter Offnung der Briicken-CO-Bindun-

100.00
i
"
7 ~
~
o
- 1
oY 4
B e g
-8 &
. o
a
.
0.00 T T T T —+ T T l
2500 2400 2300 2200 2100 2000 1800 1800 cn 1700

Abb. 3. Belichtung (Gl. (2)) nach 10 Stunden.
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gen das Isomere Co,(CO),(u-dppa), (7a) mit nur noch
endstindigen CO-Gruppen (Tabelle 2).

Aufgrund des *'P{*H}-NMR-Spektrums von 7a, das
nur ein Signal bei 8 = 86.96 ppm aufweist, ist anzuneh-

TABELLE 2. Charakteristische IR-Absorptionen (in c¢cm™') von
Co,(u-C0O)5(CO),(u-Ph,P-NH-PPh,), (7b), 7b-2 THF, und
Co,(CO),(u-Ph,P-NH-PPh,), (7a)

Zuordnung IR? IR IR®
b 7b-2 THF Ta
v(NH) 3317 s, sf
v(NH - - - OC,Hy) 3182 s, br
v(CH)arom. 3071 s 3070 Sch
3052 s-m 3051 s-m ]
3016 s
»(CH,), THF 29735
2868 s-m
v(CO)endst. 2040s © 2040 s ©
2002 s-m © 2001 s-m ©
1978 m © 1977 m © 1977 m
1952 sst 1953 sst 1955 m-st
1926 sst 1923 sst 1935 st
1906 m-st
v(C=0)br. 1788 m-st 1777 m-st
1773 sst 1765 st
r(CCo 1329 s 13225, Sch
8(CH)e 1306 s-m
1272 s-m, sf 1278 s-m,Sch
8(NH) 1247 m-st, sf
8(NH - -- OC,Hyg) 1227 m, br
8(CH)a 1179 s-m 1177 s
8(CHX 1156 s-m
1125 m-st 1124 m-st
P-sens.q, P-C(Hs 1090 st 1093 st
§(CH)M 1066 s-m 1065 s-m
v(C-0-C), THF 1050 s-m
v(CH)h 922 sSch
v(NP,)/ y(NH) 897 st, sf :I 904 m, br :|
892 s-m, Sch
v(NP,) 790 s 774 s-m, br
762 s-m 743 m
y(CH)f 748 m 734 m
P-sens.r, P-C,H; 733 st 724 m
®(CCWw 692 sst 693 sst
8(CoCO) 629 m 632 s-m
und 616 s-m, Sch} 616 s
a(CCC)s 606 s-m, Sch 604 ss
8(CoCO) 588 m-st
v(NP,)/y(HNP,) 540 st 555 m-st, Sch
529 sst
P-sens.y, P-C4Hj 505 st, Sch :I 518 st
492 m-st 495 m, Sch ]
477 s-m
v(CoO) 453 s-m 458 s
P-sens.t, P-C(H; 438 s-m
und 432 s-m 438s
v(CoC) 421 s-m 426 s-m
406 s-m 402 s-m

2 fest in KBr; ° gelést in THF; © Kristalleffekte (unsicher Daten).
Abkiirzungen s. Exp. Teil.

?O cO

|
OC—Co —CO
VAN VAN
\N s \N/
H H

Abb. 4. Strukturvorschlag fiir 7a (lokale Symmetrie: C,,; zu erwar-
tende 4 IR- und Raman-aktive »(CO)-Banden: 24, +2B,). Die
Phenylringe wurden aus Griinden der Ubersichtlichkeit weggelassen.

men, dafl in Losung alle Phosphoratome #quivalent
sind und damit 7a die in Abb. 4 angegebene Struktur
besitzt bzw. fluktuiert.

Das 'H-NMR-Spektrum des in CD,Cl, geldsten b
zeigt fiir die Phenylprotonen ein Multiplett im Bereich
von & = 7.5-7.2 ppm und ein Triplett bei 4.8 ppm fir
die NH-Protonen (?J[*'P-'H] =1 Hz). Im Spektrum
von 7b-2 THF sind noch zusitzlich die spezifischen
Resonanzen des koordinierten Ldsungsmittels (THF)
zu erkennen (s. Exp. Teil).

Im "C{'H}-NMR-Spektrum des in CD,Cl, geldsten
7b treten vier Singuletts bei 213.79, 131.17, 129.50 und
128.24 ppm auf, die den CO-Gruppen bzw. den C-o,
C-p und C-m Kohlenstoffatomen der Phenylringe zu-
geordnet werden. Der Singulettcharakter dieser Reso-
nanzen wird auf ein fluktuierendes Verhalten des
Molekiils zuriickgefiihrt. In Ubereinstimmung damit
und dem Vorliegen eines A ,X-Systems hat das Signal
der C-ipso Kohlenstoffatome bei 141.4 ppm Quin-
tettcharakter. Die Resonanzen des in 7b-2 THF en-
thaltenen Tetrahydrofurans werden bei 6 = 68.13 und
25.98 ppm gefunden.

4.2. Rontgenstrukturanalyse von Co,(u-CO),(CO),(u-
dppa), (7b)

Abbildung 5 zeigt die fiir Co,(u-CO),(CO),(u-
dppa), (7b) ermittelte Molekiilstruktur. Der Co-Co
Abstand (ca. 242 ppm) wird durch die Ligandenver-
brilkkung gegeniiber dem Co,(CO)g (252 ppm, [58])
etwas verkiirzt, entspricht aber weiterhin einer Co—Co
Einfachbindung. Die Co-C und die C-O Bindungslin-
gen liegen im gleichen Bereich wie diejenigen #hn-
licher Cobaltkomplexe, die endstindige und Briicken
CO-Gruppen enthalten [59].

Beide Co-Atome in 7b werden durch zwei zuein-
ander cis angeordnete CO-Briicken bzw. zwei dppa
Liganden verbriickt. Das besondere Merkmal dieser
Verbindung sind die P-Co-P Winkel von ca. 104°,
welche durch die cis-Anordnung der dppa Liganden
bedingt sind.

Die beiden Briicken-CO-Gruppen weisen zuein-
ander einen Faltungswinkel von etwa 76° auf. Der
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Blick entlang der Co(1)-Co(2) Bindung (Abb. 5) zeigt,
daB alle CO-Gruppen auf der einen Seite der Molekiil-
hilfte zu liegen kommen, wihrend die sperrigen dppa-
Liganden dagegen abgewinkelt die andere Molekiil-
hilfte ausfiillen.

Jeweils zwei Phosphoratome bilden mit den Stick-
stoff- und den beiden Cobaltatomen zwei planare
Fiinfringe (Co(1)-Co(2)-P(2)-N(1)-P(1) und Co(1)-
Co(2)-P(4)-N(2)-P(3)). Der PNP-Winkel (125°) weicht
nur gering von dem des freien Liganden dppa (118.9°,
{60]) ab. Die Konformation des koordinierten Liganden
ist daher nahezu identisch mit der des freien dppa. Die
Co-Atome in 7b sind beide verzerrt oktaedrisch von
benachbarten P- und C-Atomen sowie dem zweiten
Co-Atom umgeben. Weitere ausgewahite Bindungs-
abstinde und Bindungswinkel sind in Tabelle 3 auf-
gelistet.

5. Co;'"(u-C0O)(CO)(u-Ph,P ::N::PPh3)(u-PPh3)
()]

5.1. Prdparative und spektroskopische Ergebnisse

Setzt man 4-1/2 C;H mit n-Butyllithium im Mol-
verhiltnis 1:1 in Benzol um, so bildet sich nach Gl. (3)
gelbgriines 8, das in situ mit Diphenylchlorphosphin zu
dem tiefroten Komplex 9 weiterreagiert. Neben 9 ent-
steht in geringer Menge ein gelbes Nebenprodukt,
welches wegen seiner im Vergleich zu 9 geringeren
Loslichkeit in Benzol zuerst ausfillt, aber bisher noch
nicht eindeutig charakterisiert werden konnte. Co,(p-
COXCO) (y-Ph,P :: N :-: PPh,Xu-PPh,) (9) kristalli-
siert aus dem mit n-Hexan iiberschichteten Filtrat in
Form tiefroter Kristalle aus.
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Abb. 5. Molekiilstruktur von Coy{(u-CO),(CO),(u-Ph,P-NH-
PPh,), (7b) (Blick entlang der Co(1)-Co(2) Achse).

Die Reaktion von CIPPh, mit der in situ vorliegen-
den metallierten Zwischenstufe 8 lduft entgegen den
Erwartungen unter Ausbildung einer PPh$ -Briicke ab.
Dabei erhilt man einen Komplex in dem die beiden
Co-Atome in der Oxidationsstufe +1 vorliegen. Die
zweite negative Ladung wird iiber die PNP-Bindung
delokalisiert. Eine erwiinschte Ausbildung des
N(PPh,); Liganden am Intermediat 8 tritt nicht ein.
Dagegen konnen einkernige [Ph,P .~ N - PPh,]®-sub-
stituierte Metallcarbonyle derartige Komplexe mit
N(PPh,), als Liganden [61] bilden [8,44].

Wie ein Vergleich der Festkorper-IR-Spektren von
4-1/2 CiHg und 9 zeigt (Tabelle 4) fehlen bei 9
erwartungsgemiB die v(NH)-Valenz- sowie die §(NH)-
und y(NH)-Deformationsabsorptionen. Neu dagegen
ist eine intensive v(P -:N)-Bande bei 1122 cm™!. Sie
weist einen erheblichen (PN)-Doppelbindungsanteil auf
und ist typisch fiir das koordinierte anionische Ligan-
densystem [Ph,P..N..PPh,]®.

Die Verbindung 9 (Punktgruppe C,) zeigt vier
v(CO)-Absorptionen endstindiger CO-Gruppen (A +
2A") sowie eine Briicken-CO-Bande (A'). Die
8(CoCO)-Deformationsbanden werden zwischen 680
und 540 cm™!, die ¥(CoC)-Absorptionsbanden zwi-
schen 450 und 400 cm ! gefunden (Tabelle 5). Auf die
Angabe der lagekonstanten substituentenunabhingigen
und substituentenabhingigen Schwingungsbanden der
PPh,-Gruppen [55] wurde, soweit keine Uberlagerun-
gen mit charakteristischen Absorptionen vorlagen, ver-
zichtet.

Das *'P{'H)-NMR-Spektrum von 9 zeigt zwei Sig-
nale bei §=1985 (t, PPh,) und 8525 ppm (d,
Ph,P-:N.:PPhS), die mittels Aufspaltungsmuster,
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TABELLE 3. Ausgewihlte Bindungsabstinde (pm) und Bindungs-
winkel (°) von 7b (Standardabweichungen in Klammern)

Co(1)-Co(2) 22441) Co(D)-C(1) 175.8(4)
Co(D)-C(3) 191.13)  Co(D)-C(4) 193.1(3)
Co(1)-P(1) 2253(1)  Co(1)-P(3) 221.1(1)
Co(2)-C(2) 176.4(3)  Co(2)-C(3) 193.5(4)
Co(2)-C(4) 191.8(4) Co(2)-P(2) 221.5(1)
Co(2)-P(4) 22500 C(D)-O(D 114.7(5)
0(2)-0(2) 11394 C(3)-0(3) 117.9(4)
C4)-04) 11694  P(1)-NQ) 170.2(3)
P(1)-C(10) 183.6(4)  P(1)-C(20) 183.0(4)
P(2)-N(1) 169.1(3)  P(2)-C(30) 182.7(4)
P(2)-C(40) 185.1(3)  P(3)-N(2) 168.4(3)
P(3)-C(50) 181.73)  P(3)-C(60) 185.1(4)
P(4)-N(2) 170.6(2)  P4)-C(70) 183.5(3)
P(4)-C(80) 183.2(4)

Co(2)-Co(1)-C(1)  1424(1)  Co(2)-Co(1)-C(3) 54.1(1)

C(1)-Co(1)-C(3) 106.9(2)
C(1)-Co(1)-C(4) 98.2(2)
Co(2)-Co(1)-P(1) 97.%(1)
C(3)-Co(1)-F(1) 81.8(1)
Co(2)-Co(1)-P(3) 97.3(1)
C(3)-Co(1)-P(3) 148.7(1)
P(1)-Co(1)-P(3) 104.7(1)
Co(1)-Co(2)-C(3) 50.5(1)
Co(D)-Co(2)-C(4) 51.2(1)
C(3)-Co(2)-C4) 76.0(1)

Co(2)-Co(1)-C(4) 50.7(1)
C3)-Co(1)-C(4) 76.2(2)
C(1)-Co(1)-P(1) 109.7(1)
C4)-Co(D)-P(D) 148.5(1)
C(1)-Co(1)-P(3) 99.7(1)
C(4)-Co(1)-P(3) 84.0(1)
Co(1)-Co(2)-C(2)  138.9(1)
Q(2)-Co(2)-C(3) 98.0(2)
C(2)-Co(2)-C(4) 101.3(2)
Co(1)-Co(2)-P(2) 97.4(1)

C(2)-Co(2)-P(2) 104.0(1)  C(3)-Co(2)-P(2) 82.2(1)
C(4)-Co(2)-P(2) 148.6(1)  Co(1)-Co(2)-P(4) 97.6(1)
(2)-Co(2)-P(4) 1103(1)  C(3)-Co(2)-P(4) 148.1(1)
C(4)-Co(2)-P(4) 84.11)  P(2)-Co(2)-P(4) 104.1(D)
Co(1)-C(1)-0(1) 1747(3)  Co(2)-C(2)-0{2) 176.6(4)
Co(1)-C(3)-Co(2) 78.1(1)  Co(1)-C(3)-0(3) 143.4(3)

Co(2)-C(3)-0(3) 1384(2)  Co(1)-C(4)-Co(2) 78.1(1)
Co(1)-C(4)-0(4) 139.4(3)  Co(2)-C(4)-04) 142.1(3)
Co(1)-P(1)-N(1) 108.5(1)  Co(1)-P(1)-C(10)  114.2(1)
N(D-P(1)-CX(10) 102.0(1)  Co(D-P(1)-C(20)  128.5(1)
N()-P(1)-C(20) 99.2(2) C(10)-P(1)-C(20)  100.7(2)
Co(2)-P(2)-N(1) 110.6(1)  Co(2)-P(2)-C(30)  124.2(1)
N(1)-P(2)-C(30) 103.12) Co(2)-P(2)-C(40)  112.8(1)
N()-P()—C@0) 102.7(1)  C(0)-P(2)-C(40)  101.0(2)
Co(1)-P(3)-N(2) 110.8(1)  Co(1)-P(3)-C(50)  121.41)
N(2)-P(3)-C(50) 103.92)  Co(1)-P(3)-C(60)  115.1(D)
N(2)-P(3)-C(60) 1027120  C(50-P(3)-C(60)  100.6(1)
Co(2)-P(49)-N(Q) 108.7(1)  Co(2)-P(4)-C(70)  116.0(1)
N(2)-P(4)-C(70) 101.6(1) Co(2)-P(4H)-C(80)  127.4(1)

N(2)-P(4)-C(80) 99.9(2)
P(1)-N(1)-P(2) 125.6(2)

C(70)-P(4)-C(80) 99.5(2)
P(3)-N(Q2)-P(4) 124.92)

chemischer Verschiebung und Integrationsverhiltnis
zugeordnet werden kénnen.

Aufgrund der Anwesenheit im all-'>C-Isotopomer
von chemisch #Aquivalenten Phosphoratomen ist das
BC.NMR-Spektrum von 9 erwartungsgemiB komplex.
Ein Isotopomer mit einem BBC-Atom in der ipso-Posi-
tion eines Aromaten an der u-P-N-P-Briicke bildet
streng genommen kein AA'BX-, sondern ein ABCX-
Spinsystem, mit A, B, C =3P und X =13C. Gleiches
gilt fiir die ortho-, meta- und para-3C-Isotopomere.
Eine Auswertung des BC.Spektrums nach den Regeln
erster Ordnung ist nicht zulissig. Hingegen bilden die

Isotopomere mit BC in den an der w-PPh,-Briicke
gebundenen Aromaten jeweils ein AB,X-Spinsystem
mit magnetisch dquivalenten P-Atomen in der pu-P-N-
P-Briicke.

Zur Ermittlung der C,P-Kopplungskonstanten wurde
eine Simulation des experimentellen 13C—Spektrums
von 9 durchgefihrt (Abb. 6). Die daraus erhaltenen
Werte fiir "J(C-P) sind in Tabelle 5 zusammengefafBt.

Die fiinf CO-Gruppen in 9 ergeben nur ein gemein-
sames 13C-Signal bei 6 = 209.85 ppm, das verbreitert
ist. Daraus ldBt sich schlieBen, da bei Raumtempera-
tur in CDCl;-Losung die endstindigen und die
Briicken-CO-Gruppen einem raschen Austausch unter-
liegen. Die Signalverbreiterung legt es nahe, da3 der
Koaleszenzpunkt gerade iiberschritten ist. Wegen der
Strukturlosigkeit des CO-Signals wurde dieses von der
Simulation ausgeklammert.

Fiir die Simulation der Aromaten-C-Signale stand
nur der X-Teil (13C-Spektrum) zur Verfiigung. Der
ABC- bzw. der AB,-Teil wird von den “C-Satelliten
im ? 1P-Spektrum gebildet. Diese waren im vorliegen-
den Fall nicht erkennbar. Die Simulation umfaBt daher
nur die C,P-Kopplungskonstanten. Die homonukleare
Kopplungskonstante der chemisch nicht-dquivalenten
P-Atome ist aus dem *' P-Spektrum ersichtlich (J = 76.6
Hz). Hingegen liBt sich die homonukleare Kopplung
der beiden magnetisch &quivalenten P-Kerne der
Ph,P-N-PPh,-Briicke nicht im 'p-Spektrum erken-
nen. Zur Simulation des 13C—Spektrums wurde daher
willkiirlich ein Wert von 120 Hz angenommen. Es zeigt
sich zudem, daB die Linienform der simulierten ortho-,
meta- und para->C-Signale weitgehend tolerant
gegenilber einer Variation der eingegebenen P,P-
Kopplungen ist. Dagegen reagiert die Linienform des
ipso-C-Signals bei 8 = 141.94 ppm empfindlicher auf
eine Anderung von J(P-N-P). Fiir J(P-N-P) < 100
Hz treten zusitzlich flankierende Linien auf, die im
experimentellen Spektrum nicht beobachtet werden.
Der angenommene Wert von 120 Hz erscheint daher
realistisch.

Das ipso-C-Signal bei 6 = 141.94 ppm zeigt ferner
ein weiteres, interessantes Detail. Wihrend die beiden
duBeren Linien aufgespalten sind, erscheint die mitt-
lere Linie als verbreitertes Singulett. Eine genaue
Analyse zeigt, daB dies auf den BC-Isotopeneffekt
zuriickzufithren ist, der sich auf die chemische Ver-
schiebung von Ph,P-N-P auswirkt. Die Singulett-
struktur wird nur dann erhalten wenn in der Simula-
tion 8(Ph, P-N-P) um 40 ppb gegeniiber 5(Ph,P-N-
P) hochfeld gesetzt wird. Fiar 8(Ph,P-N-P) =
8(Ph,P-N-P) (d.h. fir diec Annahme eines AABX-
Spinsystems) spaltet auch die mittlere Linie auf.

Die Simulation bestétigt, daB die Triplettstrukturen
der ortho- und meta-C-Signale der Aromaten an der
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(P-N-P)-Briicke nicht aus einer kombinierten Kopp-
lung des jeweiligen Kohlenstoffs mit beiden P-Atomen
herriihren. Sie sind vielmehr eine Folge der ebenfalls
vorhandenen, homonuklearen P,P-Kopplungen, sowie
der Tatsache, daBl im all-uC-Isotopomer chemisch
aquivalente P-Atome vorliegen. Die Spektrenauswer-
tung nach erster Ordnung wiirde hier zu Fehlschliissen
fiihren. Dieses Phianomen, d.h. eine grioBere Multiplizi-
tit als nach den Regeln erster Ordnung zu erwarten,
ist in der Literatur auch als “virtuelle Kopplung”
bekannt.

Die para-C-Atome der Aromaten an der (P-N-P)-
Briicke weisen keine nennenswerte “J(C—P)-Kopplung
mehr auf, Dagegen koppeln die para-C-Atome der
Aromaten an der (u-PPh,)-Briicke (6 = 130.34 ppm)
mit einer kleinen Kopplungskonstante zum nichstge-
legenen P-Atom (J =3 Hz).

TABELLE 5. 3C-31P-Kopplungskonstanten (Absolutwerte, Hz) der
Aromaten-C-Atome in 9, erhalten aus der Spektrensimulation (Abb.
6)

C u-Ph,PNP  u-Ph,PNP  u-PPh,
#-Ph,P-N-PPh, ipso 70.0 0.0 32
ortho 115 0.0 0.0
meta 11.5 0.0 0.0
para 0.0 0.0 0.0
w-PPh, ipso 0.0 0.0 274
ortho 1.5 1.5 10.7
meta 0.0 0.0 16.1
para 0.0 0.0 3.0

5.2. Kristallstrukturanalyse von 9 - CH,Cl,
Die Kristallstrukturuntersuchung von 9-CH,Cl,
zeigt, daB3 das Bis(diphenylphosphino)amid [Ph,P -:N-

TABELLE 4. Charakteristische IR-Absorptionen von Coy(x-C0),(CO),(u-Ph,P-NH-PPh,)-1/2 C¢Hy (4-1/2 C4¢Hg) und Coy(u-

COXCO),(g-Ph,P-N-PPh,Xu-PPh,) (9)

Zuordnung IR? IR® IR? IR®
4-1/2C4H, 4-1/2C¢H, 9
v(NH) 3295 m
v(CH)arom. 3070 Sch
3050 s, br 3050 s-m
3020 ss
3005 ss
v(CO) 2045 st 2048 m-st 2040 m-st 2045 s-m
2004 st, Sch 2014 st 2007 st 2016 st
1995 sst } 1987 sst 1995 st
1979 st 1989 sst 1970 sst 1978 m, Sch :I
v(C=0) 1813 m-st 1824 m
1798 st 1796 m-st 1795 st 1799 m
v(P = N) 1122 m-st
P-sens.q, 1096 m 1098 m
P-C4H;
v(NP,)/y(NH) 893 m-st
895s
¥(CH)g 870 s, Sch
v(P-N) 851 s-m ]
825 s, Sch
v(P—N) 774 s-m 783 m
P(CCv 700 m-st 695 m-st
8(CoCO) 681 m 670 s
660 s
633 m 630 s
a(CCCO)»s 620 Sch
612s ]
8(CoCO) od. 588 m 571 m
v(NP,) 555 s-m 548 m-st
540 m
P-sens.y, 510 m 522 m-st
P-C¢H; 498 m 497 st
v(CoC) 448 s 448 s-m
432s 438 s-m
412 m-st 420 s-m

® fest in KBr; " gelost in CH,Cl,.
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=:PPh,]° die beiden Co-Atome chelatisierend umgibt
(Abb. 7) und hierbei ein ebener Co(1)-P(1)-N(1)-
P(2)-Co(2)-Fiinfring entsteht. Die (P-N)-Bindungslan-
gen betragen 159.8 und 162.6 pm und sind somit ein-

deutig kiirzer als die Abstinde fiir (P-N)-Einfachbin-
dungen (177 pm), [62] wie sie in cyclischen Phos-
phazenen auftreten und auch in 7b gefunden wurden
(Tabelle 3). Die (P-N)-Bindungsliangen von 9 - CH,Cl,
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Abb. 6. Experimentelles (obere Reihen) und simuliertes (untere Reihen) 13C-Spektrum von 9 bei By = 9.4 T (*H = 400 MHz). Fiir die Simulation
wurden die Daten aus Tabelle 5 sowie die im Text angegebenen P,P-Kopplungskonstanten benutzt.
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deuten auf hohe Doppelbindungsanteile und Elektro-
nendelokalisation im koordinierten Amido-Liganden
hin.

Die beiden Cobaltatome bilden auBerdem mit dem
P(3) der (PPh$)-Gruppe einen stark gespannten
Co(1)-P(3)~-Co(2)-Dreiring, welcher in einer Ebene mit
dem Co(1)-P(1)-N(1)-P(2)-Co(2)-Fiinfring liegt.
Diese Anordnung unterscheidet 9 - CH,Cl, von 7b und
dhnlich strukturierten Komplexen [59] wo man eine
cis-Anordnung der koordinierten Liganden feststellt.

Bedingt durch die CO-Briicke und die (PPh$)-
Briicke beobachtet man eine Verkiirzung der (Co-
Co)-Bindung (246 pm) um ca. 6 pm gegeniiber 252 pm
in Co,(CO);. Die CO-Briicke steht dabei nahezu
senkrecht auf der Ebene, die durch P(2)-N(1)-P(1)-
Co(1)-P(3)-Co(2) beschrieben wird. Die Winkel C(5)-
Co(1)-P(1) und O(5)-Co(2)-P(2) betragen 83.6° und
81.5°. In Tabelle 6 sind weitere ausgewihlte Bindungs-
abstinde und Bindungswinkel angegeben.

6. Experimenteller Teil

Samtliche Versuche wurden unter Ausschlu von
Luftfeuchtigkeit und Luftsauerstoff in einer Stickstoff-
atmosphire durchgefihrt. Die Trocknung des Stick-
stoffs erfolgte mit konz. H,SO, und P,0,, (Sicapent;
Fa. Merck-Schuchardt, Darmstadt). Zur Entfernung
von Spuren H,SO, wurde der Stickstoff anschlieBend
noch iiber Aktivkohle geleitet.

Abb. 7. Molekiilstruktur von Co,(u-COXCO),(u-Ph,P-N-
PPh,Xu-PPh,)-CH,Cl, (9-CH,Cl,).

TABELLE 6. Ausgewihlte Bindungsabstinde (pm) und Bindungs-
winkel (°) von 9-CH,Cl,

Co(1)-Col2) 263(3)  Col1)-C(1) 177.4(9)
Co(1)-C(2) 180.6(10) Co(1)-C(5) 193.7(8)
Co(1)-P(1) 223.9(3) Co(1)-P(3) 219.6(3)
Co(2)-C(3) 175.49) Co(2)-C(4) 181.9(10)
Co(2)-C(5) 192.8(9)  Co(2)-P(2) 225.1(3)
Co(2)-P(3) 21953) C(D-O(D 112.3(12)
C2)-0(2) 1135(12) C(3)-0(3) 115.3(11)
4)-0(4) 113.312)  C(5)-0(5) 119.2(10)
P(1)-N(1) 162.6(7)  P(1)-C(10) 184.8(10)
P(1)-C(20) 181.6(9  PQ)-N(1) 159.8(7)
P(2)-C(30) 179.7(9)  P(2)-C(40) 181.4(9)
P(3)-C(50) 181.79)  P(3)-C(60) 181.2(9)
Co(2)-Co(1)-C(1) 147.33)  Co(2)-Co(1)-X2)  100.3(3)
AD-Co(D-C2)  106.24)  Co()-Co(1)-CX5)  50.3(3)
C(1)-Co(1)-C(5) 105.2(4) C(2)-Co(1)-C(5) 148.7(4)
Co(2)-Co(1)-P(1)  96.2(1) CQQ)-Co(1)~-P(1)  102.4(3)

C(2)-Co(D-P(D) 90.5(3)  C(5)-Co(D-P(D) 83.6(3)

Co(2)-Co(1)-P(3) 559(1)  C(1)-Co(1)-P(3) 102.1(3)
C(2)-Co(1)-P(3) 954(3)  C(5)-Co(1)-P(3) 71.2(3)
P(1)-Co(1)-P(3) 152{1) Co(D-Co(2)-C(3) 147.1(3)
Co(1)-Co(2)-C(4)  99.4(3)  C(3)-Co(2)-C4) 109.3(4)
Co(1)-Co(2)-C(5)  50.6(2)  C(3)-Co(2)-C(5) 102.0(4)
C(H)-Co(2)-C(5) 148.7(4)  Co(1)-Col2)-P(2) 93.5(1)
C(3)-Co(2)-P(2) 100.43)  C(4)-Co(2)-P(2) 93.4(3)

C(5)-Co(2)-P(2) 81.53)  Co(D-Co(2)-P(3) 55.9(1)

C(3)-Co(2)-P(3) 105.6(3)  C(4)-Co(2)-P(3) 93.1(3)
C(5)-Co(2)-P(3) 7743)  P(2)-Co(2)-P(3) 149.3(1)
Co(D-C()-0(1)  1752(9)  Co(1)-C(2)-0Q2)  177.1(9)
Co(2)-C(3)-0(3) 177.8(8)  Co(2)-C(4)-0(4)  177.009)
Co()-C(5)-Co(2)  7923)  Co(D-C(5)-O()  142.1(7
Co(2)-C(5)-0(5)  1383(7)  Co(1)-P(1)-N(1) 111.833)

Die Reaktionen erfolgten in SchlenkgefiBen, die
durch mehrmaliges Ausheizen, Evakuieren und Spiilen
mit Stickstoff von Sauerstoff und Feuchtigkeit befreit
wurden. Alle Losungsmittel wurden nach Lite-
raturmethoden [63] getrocknet und unter Stickstoffat-
mosphire destilliert. Die Schmelz- bzw. Zersetzungs-
punkte wurden in abgeschmolzenen Kapillaren ermit-
telt und sind unkorrigiert (Gerit: Electrothermal 1A
6304).

C-, H- und N-Analysen wurden mit dem Elemen-
taranalysator Modell 1106 der Fa. Erba Science aus-
gefithrt. Massenspektren: Varian Mat 212, Ionisation
durch Felddesorption bzw. ElektronenstoBionisation.
Kernresonanzspektren wurden in 5 mm-Roéhrchen mit
einem Jeol JNM-GX-270- bzw. JNM-EX-270 FT-
NMR-Spektrometer registriert. MeBfrequenzen: 270
MHz (H-NMR), 67.64 MHz ('*C-NMR), 109.4 (3'P-
NMR). Die C-NMR-Spektren von 7b und 9 wurden
auf einem Jeol INM-GX-400 FT-NMR Spektrometer,
MeBfrequenz 100.533 MHz aufgenommen.

Die Simulation der 13C-Spektren erfolgte mit dem
JEOL-Programm cowmic, das auf dem LAOCOON-AI-
gorithmus basiert. Das C,P-Spinsystem wurde dabei als
homonuklear definiert und die chemische Verschie-
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bung von Ph, P-N-PPh,, Ph,P-N-PPh, und u-PPh,
willkiirlich auf 20, 20 und 0 ppm festgelegt. Als Halb-
wertsbreite der C-Signale wurde 3 Hz eingesetzt.

Die Registrierung siamtlicher Spektren erfolgte bei
Raumtemperatur; alle §-Werte sind durch D-Lock auf
das Losungsmittel bezogen und auf Standardbedingun-
gen (TMS) umgerechnet, mit positiven 5-Werten bei
tiefem Feld. Die 31P-NMR-Spektren wurden mit
85%iger Phosphorsiure als externem Standard vermes-
sen. IR-Losungsspektren wurden in CaF,-Kiivetten
unter Kompensation der Lésungsmittelabsorptionen,
und die Festsubstanzen als KBr-PreBlinge vermessen.
Zur Aufnahme der IR-Spektren diente ein Perkin-
Elmer 1620 FT-IR-Gerit. Fiir die IR-Spektren verwen-
dete Abkiirzungen: sst =sehr stark, st=stark, m=
mittel, s = schwach, ss = sehr schwach, Sch = Schulter,
br = breit, sf = scharf. UV-Bestrahlungsreaktionen
wurden mit einem 25 W Hg-Hochdruckbrenner der Fa.
Original Quarzlampen GmbH, Hanau, durchgefiihrt.

6.1. Ausgangsverbindungen

Bis(diphenylphosphino)amin (1) wurde nach der
Methode von H. Néth und L. Meinel [3] synthetisiert,
jedoch in Abéanderung der Vorschrift dreimal aus
heiBem Ethanol umkristallisiert. Gef.: C, 74.86; H,
5.47; N, 3.43. C,,H, NP, (385.4) ber.: C, 74.80; H,
5.49; N, 3.63%. '"H-NMR (CDCl,): §=722(s, 20 H,
C4Hy); 3.03 (t, 1H, 2J(*'P-'H) = 1 Hz, NH). *'P(*H}-
NMR (CDCl,): & = 41.9 (s).

Dicobaltoctacarbonyl (3) wurde von der Hoechst
AG, Frankfurt Main gespendet.

Diphenyl-chlorphosphin und n-Butyllithium (15%ige
Losung in Hexan) wurde von der Fa. Merck-
Schuchardt, D-85662 Hohenbrunn bezogen.

6.2. Di-p-carbonyl-p.-bis(diphenylphosphino)amin-tetra-
carbonyldicobalt(0) (Co-Co) -1/2 CsH; (4-1/2
CsH,)

2.4 g (7.02 mmol) 3 werden in 65 ml C{H, gelost.
Die erhaltene tiefrote Lisung versetzt man portions-
weise mit 2.62 g (7.02 mmol) dppa (1) in fester Form
und 148t bei Raumtemp. Riihren. Sofort tritt eine
starke Gasentwicklung durch austretendes Kohlen-
monoxid auf. Um den CO-Partialdruck iiber der Reak-
tionslgsung zu senken, wird in Abstdnden von ca. 15
min mit Stickstoff nachgespiilt. Nach ca. 20 min Riithren
fallt 4-1/2 C,H, als oranger Niederschiag aus. Zur
Vervollstindigung der Reaktion 148t man insgesamt 27
h rithren, filtriert anschlieBend iiber eine D3-Fritte ab,
wischt mit 40 ml n-Hexan nach und trocknet das
orange mikrokristalline Pulver 8 h im Hochvakuum.
Auf Zugabe von 50 ml n-Hexan 1aBt sich aus der
Mutterlauge weiteres 4-1/2 C;H, gewinnen. Zur
Reinigung wird 4-1/2 C4Hy aus einer C¢Hg/n-

Hexan-Losung (1:2) umkristallisiert. Die Verbindung
ist in CH,Cl,, THF, Aceton und heilem Benzol 1éslich,
in aliphatischen und cycloaliphatischen Kohlenwasser-
stoffen unloslich. Ausbeute: 3.98 g (5.62 mmeol), 80.1%
(bez. auf 1). Schmp. (Zers.) > 161°C. Gef.: C, 55.76; H,
3.70; N, 1.67; C;;H,,Co,NO,P, (710.4) ber.: C, 55.80;
H, 3.41; N, 1.97%. MS (EI, 70 eV, EinlaBtemp.: 180°C,
Quellentemp.: 150°C): m/z: 687 [Co,(CO)sPh,P(O)-
NH-PPh,; Oxidationsprodukt von 4); 262 [PPh?]. 'H-
NMR (CDCL,): 8 =7.40 (m, C¢H,) und 7.35 s, C¢Hy)
[zusammen 23 HJ; 3.7 (t, 1H, “JC'P-'H)=3.5 Hz,
NH). ®C{!H}-NMR (CDCl,): 215.45 (s, 6C, CO); 137.83
(“t”, J=23.8 Hz, 4C, C-ipso, C4HJ); 131.36 (“t”, J =
6.8 Hz, 8C, C0, C¢H,); 131.28 (s, 4C, Cp, C4Hy);
129.33 (“t”, J = 4.8 Hz, 8C, C-m, C,H,); 129.0 (s, 3C,
1/2 C4Hy). *'P{'H}-NMR (CDCl,): & = 103.25 (s).

Die Synthese kann auch in CH,Cl, durchgefiihrt
werden, jedoch mit geringerer Ausbeute (75%). Der
Komplex enthilt pro Molekiil 1/2 Mol CH,Cl, (4-
1/2 CH,Cl,). Gef.: C, 51.46; H, 3.19; N, 1.52;
C4,H,,Co,NOP, - 1 /2 CH,Cl, (713.80) ber.: C, 51.32;
H, 3.11; N, 1.96%. 'P{(*H}-NMR (CDCl,): 6 =1034
(s).

6.3. Carbonyl-di[bis(diphenylphosphino)amin]-cobalt-
(+ 1)-tetracarbonylcobaltat(—1) - 2 Tetrahydrofuran,
(5a-2 C,H;0)

0.822 g (2.4 mmol) 3 werden in 30 ml THF gelost
und mit der dreifachen Menge 2.77 g (7.21 mmol) 1 in
fester Form umgesetzt. Innerhalb weniger Minuten
verfiarbt sich die Losung von tiefrot nach braunrot und
gleichzeitig 148t sich eine lebhafte Gasentwicklung (CO)
beobachten. Nach 24 h Riihren bei Raumtemp. werden
alle fliichtigen Bestandtteile unter vermindertem Druck
abkondensiert. Den verbleibenden 6lig-viskosen Riick-
stand nimmt man in 20 ml THF auf, iiberschichtet mit
60 ml n-Hexan und bewahrt die Mischung 7 d bei
Raumtemp. auf. 5a-2 THF fallt dabei teils als rote
Kristalle und teils als orangerote Mikrokristalle aus,
die abgefrittet, mit 20 ml n-Hexan gewaschen und im
Hochvakuum getrocknet werden. Aufgrund der gerin-
geren Kristallisationseigenschaften (groBes Kation,
kleines Anion) konnte 5a nicht immer als Pulver (5a -2
THF), sondern in einigen Fillen nur als Ol isoliert
werden. Die Verbindung 5a l6st sich gut in THF,
CH,Cl,, Aceton, heilern Ethanol und ist in aliphati-
schen Kohlenwasserstoffen unlGslich. Ausbeute: 1.8 g
(1.53 mmol), 64%. Schmp. (Zers.) > 97°C. Leitfihigkeit
(THF, 21°C): C=3.66-10"* mol 17} A,=11 cm?
0" mol™!. Gef: C, 63.02; H, 4.99; N, 2.12;
CgHsgCo,N,0,P, (1172.93) ber.: C, 62.47; H, 498; N,
2.39. "H-NMR (CD,Cl,): 6 = 7.7-6.5 (m, 40 H, C;H );
5.23 (s, 2H, NH); 3.55 (s, 8H, CH,~O-CH,, C,H;0);
175 (s, 8H, CH,-CH,, C,H 0). “C{'H}-NMR
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(CD,Cl,): 8 =205.45 (s, br, 5C, CO); 136.1 (d, 8C,
Cipso, CeH; JC'P-1C) = 136 Hz); 132.5-1318
(breites Dublett, 8C, C-p, und 16C, C-o, C{Hy); 129.0
(s, 16C, C-m, C¢HJ); 68.1 (s, 4C, CH,~O-CH,,
C,H,0), 27.2 (s, br, 4C, CH,~CH,, C,H,0). *'P{('H)-
NMR (CD,Cl,): & = 63.1 (s).

6.4. Carbonyl-di[bis(diphenylphosphino)amin]-cobalt
(+ 1)-tetraphenylborat - 2 Tetrahydrofuran (5b -
2 C,H,0)

0.24 g (0.204 mmol) 5a-2 THF werden in 10 ml
Ethanol gelost. Dazu gibt man unter Riihren bei
Raumtemp. eine Losung von 0.069 g (0.204 mmol)
NaBPh, in 5 ml Ethanol. Nach wenigen Sekunden fillt
aus der zu Beginn klaren, orangeroten Ldsung ein
oranger Niederschlag von 5b-2 THF aus, der abfil-
triert, mit 30 ml n-Hexan gewaschen und 5 h im
Hochvakuum getrocknet wird. Durch Umkristallisation
aus THF /n-Hexan entstehen rote Mikrokristalle, die
erneut abfiltriert und im Vakuum getrocknet werden.
Der Komplex 5b -2 THF ist relativ iuftstabil und 19st
sich in Aceton, THF und CH,Cl,; unléslich ist es
dagegen in aliphatischen Kohlenwasserstoffen. Aus-
beute: 1.6 g (0.12 mmol), 59.36%. Schmp. (Zers.) >
143°C. Gef.: C, 73.27; H, 574; N, 1.76; CgzHy
BCo,N,O;P, (1321.19) ber.: C, 73.64; H, 5.95; N,
2.12%.

6.5. Di-p-carbonyl-di[ u-bis(diphenylphosphino)amin]-di-
carbonyl-dicobalt(0) (Co-Co) (7b), Di-u-carbonyl-
dif u-bisdiphenylphosphino)amin]-dicarbonyl-dicobalt (0)-
(Co-Co) - 2 Tetrahydrofuran (7b - 2 C ,H,0)

1.53 g (2.15 mmol) 4-1/2 C,H4 werden in einer
Belichtungsapparatur in 300 ml THF gel6st und mit
0.83 g (2.15 mmol) dppa (1) in festem Zustand versetzt.
Die erhaltene orange Losung wird unter Riihren bei
Raumtemp. (und Wasserkiihlung) mit UV-Licht be-
strahlt. Das Reaktionsgemisch nimmt sehr schnell,
unter lebhafter CO-Entwicklung, eine dunkelrote
Farbe an. Nach 10 h, wenn die Umsetzung vollstindig
abgelaufen ist, wird die tiefrote Losung im Olvakuum
auf 80 ml eingeengt und mit 40 ml n-Hexan versetzt.
Das dabei ausgefallene rotbraune Pulver wird abfil-
triert, mit 30 ml n-Hexan nachgewaschen und 8 h im
Olvakuum getrocknet. Erneutes Losen in THF und
Uberschichten mit n-Hexan fithrt nach einigen Tagen
Aufbewahrung bei Raumtemp. zur Bildung rotoranger
nadelférmiger Kristalle. Diese werden abfiltriert und 5
h im Hochvakuum getrocknet. 7b ist vor allem in
gelostem Zustand (entspricht dann 7a) sehr luftemp-
findlich und zersetzt sich bei Anwesenheit von Luft-
sauerstoff innerhalb von Stunden. Die Verbindung 7b
ist gut ldslich in Aceton, THF und CH,Cl,, miBig
16slich in CHCIi, und unlslich in n-Hexan und n-Pen-

tan. Ausbeute: 1.61 g (1.6 mmol), 74,4%. Schmp.
(Zers.) > 185°C. Gef.: C, 62.35; H, 4.29; N, 2.84;
Cs,H,,Co,N,0,P, (1000.6) ber.: C, 62.41; H, 4.23; N,
2.80%. MS (EI, 70 eV, EinlaBtemp. 250°C, Quellen-
temp. 150°C): m/z = 385 [Ph,P-NH-PPh,], 262
[PPh¢]. '"H-NMR (CD,Cl,): 6=75-7.2 (m, 40 H,
C¢H;); 4.48 (t, 2H, *J*'P-TH) = 1 Hz, NH), [bei 7b - 2
THF: 6 =3.68 (m, 8H, CH,-O-CH,), C,H;0); 1.83
(m, 8H, CH,-CH,, C,H;0). BC{'H}-NMR (CD,Cl,):
8 = 213.79 (s, 4C, CO); 141.4 (quin, 8C, C-ipso, C¢H);
131.17 (s, 16C, C-0, C4H); 129.50 (s, 8C, C-p, CcHJ);
128.24 (s, 16C, C-m, C;Hy), [bei Tb - 2 THF: & = 68.13
(s, 8C, CH,-O-CH,), C,H 0); 25.98 (s, 8C, CH,-
CH,, C,H;0). > P('H}-NMR-(CD,Cl,): 5 = 86.96 (s).

Unter den gleichen Bedingungen wie fiir 7b be-
schrieben ist manchmal auch 7b-2 THF erhiltlich.
Allerdings sind die speziellen Umstinde, die zur Bil-
dung von 7b-2 THF fithren bisher unklar. 7b-2
CHgO: Gef.: C, 62.46; H, 5.18; N, 2.17; CeHyg—
Co,N,OP, (1144.81) ber.: C, 62.94; H, 5.11; N, 2.45%.

TABELLE 7. Kristalldaten und Angaben zu den Kristallstruktur-
bestimmungen von Co ,(u-CO),(CO),(11-Ph,P~-NH-PPh,), (7b) und
Co,(1-COXCO)(u-Ph, P-N-PPh, Xp-PPh,)-CH,Cl, (9-CH,Cl,)

7o 9-CH,Cl,
Summenformel Cs;Hy,Co,N,04P,  Cy3H3,Cl,CoyNOSPs
Molmasse [g/mol] 1000.6 912.4
Farbe, Zustand Orangerote Rote

Nadeln Blocke
Kristalldim.
(mm?) 0.7x0.4Xx0.4 0.8x0.6x0.5
Raumgruppe Triklin, P 1 Orthorhombisch, Pbca
a (pm) 1038.7(2) 1349.1(7)
b (pm) 1417.9(3) 1938.9(10)
¢ (pm) 1641.6(3) 3099.0(3)
a(®) 84.05(2)
B 85.29(2)
y©) 71.36(2)
Zellvolumen V
(nm?) 2.275(8) 8.106(7)
Formeleinheit Z 2 8
Prer. (8 cm ™) 1.460 1.50
MeBtemp. (K) 200 200
Diffraktometer Siemens P4 Siemens P4
Strahlung MoK, MoK,
MeBverfahren w-scan w-scan
Winkelbereich () 3<260 <54 3<20<54
Scan-Geschwind. 3-29.3 3-29.3
Zahl der Reflexe:
Gemessen 10788 15011
Unabhingig 9969 8897
Beobachtet 7178 5048
Absorptionskoefi-
zient p (mm~1) 0919 1.114
Verfeinerte
Parameter 577 481
R/R, 0.040/0.037 0.065 /0.062
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TABELLE 8. Atomkoordinaten (-10*) der Nichtwasserstoffatome
von 7b und dquivalente isotrope Temperaturparameter U, (pm?>-
1071) U,,, ist definiert als 1/3 der Spur des orthogonalen U -Tensors

Atom x y z Ueq

Co(1) 3407(1) 8743(1) 7737(1) 19(1)
Co(2) 4812(1) 7346(1) 6999%(1) 18(1)
cQ) 3335(3) 9930(3) 8001(2) 24(1)
o) 3251(3) 10733(2) 8114(2) 40(1)
o) 6503(4) 6873(3) 6602(2) 28(1)
o) 7614(3) 6591(2) 6372(2) 47(1)
c3) 5184(3) 7863(2) 7969(2) 1%(1)
o) 6083(2) 7707(2) 8410(1) 26(1)
C(4) 4429(3) 8748(3) 6700(2) 22(1)
o4) 4730(3) 9314(2) 6214(2) 30(1)
P(1) 2823(1) 7860(1) 8845(1) 20(1)
P(2) 4560(1) 6138(1) 7905(1) 20(1)
P(3) 1633(1) 9168(1) 6963(1) 20(1)
P(4) 3346(1) 7440(1) 6035(1) 1%(1)
N@) 3526(3) 6622(2) 8712(2) 21)
N(2) 1860(3) 8356(2) 6244(2) 21(1)
C(15) 4240(3) 8667(3) 9821(2) 24(1)
Q14 4895(4) 8704(3) 10516(2) 30(1)
oas) 4875(4) 8036(3) 11197(2) 32(D)
ca2) 4202(4) 7347(3) 11181(2) 33D
can 3553(4) 7307(3) 10490(2) 30(1)
cQo0) 3570(3) 7969(3) 9793(2) 23(1)
cQ25) 450(4) 7344(3) 8834(3) 33(1)
CcQ4) —829(4) 7311(3) 9131(3) 48(2)
c(@3) —1446(4) 7778(4) 9802(3) 58(2)
Cc(2) —~815(4) 8306(4) 10199(3) 5%(2)
cQ1) 479(4) 8344(3) 9919(3) 42(2)
CcQ0) 1121(3) 7864(3) 9238(2) 25(1)
cB3s) 2886(4) 4895(3) 8138(2) 30(1)
Cc(34) 2474(4) 4106(3) 7945(3) 38(2)
C(33) 306%(4) 3577(3) 7285(3) 37(1)
c(32) 4092(4) 3823(3) 6805(2) 31(D)
o31) 4506(3) 4607(3) 6996(2) 26(1)
c(30) 3928(3) 513%3) 7668(2) 21(1)
c45) 6419%(4) 5585(3) 9175(2) 33(1)
C(44) 7681(4) 5096(3) 9500(3) 41(2)
c43) 8671(4) 4410(4) 9067(3) 47(2)
C(42) 8431(4) 4229(3) 8303(3) 48(2)
C41) 7185(4) 4736(3) 7956(3) 38(2)
C40) 6161(3) 5408(3) 8394(2) 25(1)
C(55) —939%(3) 8888(3) 7065(2) 27(1)
C(54) —2247(4) 9018(3) 7415(2) 32(1)
a53) —~2680(4) 9535(3) 8104(2) 32(1)
c(52) —1821(4) 9938(3) 8446(2) 32(1)
cGD) —513(3) 9805(3) 8101(2) 27(1)
C(50) -70(3) 9294(2) 7405(2) 21(1D)
Cc(65) 1847(4) 10418(3) 5540(2) 34(1)
c(64) 1667(5) 11336(3) 5085(3) 41(2)
a(63) 952(5) 12212(3) 5423(3) 46(2)
C(62) 442(4) 12181(3) 6224(3) 47(2)
Cc61) 643(4) 11268(3) 6691(3) 37(1)
C(60) 1326(3) 10380(3) 6344(2) 24(1)
as) 2857(3) 8113(3) 4382(2) 28(1)
C(74) 3134(4) 8542(3) 3617(2) 31(1)
(73) 4373(4) 8720(3) 3449(2) 31(D
a(72) 5335(4) 8450(3) 4035(2) 28(1)
Cc71) 5062(3) 8024(3) 4801(2) 24(1)
c(70) 3814(3) 7865(3) 4992(2) 21(1)

TABELLE 8 (continued)

Atom X y z Uy

C(85) 3280(4) 5856(3) 5168(2) 33(D
(84) 2765(5) 5119(3) 4981(3) 46(2)
C(83) 1646(5) 4981(3) 5419%(3) 48(2)
C(82) 1052(4) 5556(3) 6049(3) 42(2)
C(8D 1556(4) 6301(3) 6251(2) 32(1)
C(80) 2673(3) 6459%(3) 5798(2) 22(1)

6.6. p-Carbonyl-u-bis(diphenylphosphino)amido-p.-
diphenylphosphido-tetracarbonyldicobalt(+ 1) (Co-Co)
9)

1.15 g (1.62 mmol) 4-1/2 CHg werden in 120 ml
C¢H, unter Riihren bei 40°C gelost. Nach Abkiihlen
auf Raumtemp. gibt man tropfenweise 1.01 ml einer
1.6 M Losung von n-Butyllithium in n-Hexan (1.62
mmol) dazu. Die zu Beginn orangerote Losung verfirbt
sich nach gelbgriin, wobei der entstehende Lithi-
umkomplex 8 ausfillt. Nach 30 min Riihren bei
Raumtemp. werden anschlieBend 0.3 ml CiPPh, zu
der Suspension getropft. Der Niederschlag lost sich im
Laufe der Reaktion auf und die Farbe der Losung
wechselt zu tiefrot. Nach 90 min Riihren wird die triibe
Losung iiber eine mit Fiterflocken gefiillte D4-Fritte
abfiltriert um das ausgefallene LiCl abzutrennen. An-
schlieBend engt man das Filtrat im Vakuum auf 40 ml
ein und tiberschichtet es mit dem doppelten Volumen
an n-Hexan. Dabei fillt ein gelbbrauner Niederschlag
aus, der abgefrittet und mit n-Hexan gewaschen wird.
Durch dreimaliges fraktioniertes Umkristallisieren aus
CH,Cl,/n-Hexan ldBt sich ein in geringen Mengen
entstehendes gelbes, gegenitber 9 schwerer Iosliches,
Nebenprodukt abtrennen. Die vereinigten Filtrate wer-
den im Vakuum eingeengt und mit 40 m! n-Hexan
geruhrt. Dabei fillt 9 solvatfrei als mikrokristallines
Pulver aus. Lost man 9 in CH,Cl, und iiberchichtet
mit n-Hexan, so entstehen nach ca. 2 d rote Kristalle
von 9-CH,Cl,. 9 16st sich in THF, CH,Cl,, Aceton
und CHCl,. Es ist unloslich in aliphatischen Kohlen-
wasserstoffen. Ausbeute: 0.45 g (0.54 mmol), 33.6 %.
Schmp. (Zers.) > 210°C. Gef.: C, 59.11; H, 3.52; N,
1.14; C,,H ,,Co,NO,P; (827.50) ber.: C, 59.51; H, 3.65;
N, 1.69%. "H-NMR (CDCl,): 6 = 7.82 (m, C;Hj); 7.64
(m, C¢Hy); 7.37 (m, C,Hy). > P{!H}-NMR (CDCl,):
& = 198.50 (t, *J(Py~Pcoc,) = 76.6 Hz, 1P, PPhS); 85.25
(d, JJ(Py~Pcyc,) = 76.6 Hz, 2P, dppa®). “C{*H}-NMR
(CDCl,), (Kopplungskonstanten s. Tabelle 5); &=
209.85 (5C, CO); 141.94 (4C, C-ipso, N-PPh,); 137.91
(2C, C-ipso, Co-PPh,-Co); 132.15 (4C, C-0, Co-
PPh,-Co); 130.83 (8C, C-0, N-PPh,); 130.34 (2C, C-p,
Co-PPh,-Co); 129.34 (4C, C-p, N-PPh,); 128.43 (4C,
C-m, Co-PPh,~Co); 127.87 (8C, C-m, N-PPh,).
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TABELLE 9. Atomkoordinaten (-10*) der Nichtwasserstoffatome
von 9-CH,Cl, und iquivalente isotrope Temperaturparameter U,
(pm?-10~1). U,, ist definiert als 1/3 der Spur des orthogonalen
U,-Tensors

Atom X y z Ueq
Co(1) 473(1) 8493(1) 3893(1) 23(1)
Co(2) 1088(1) 9593(1) 3600(1) 22D
a1 524(7) 7880(5) 4317(3) 313)
o) 575(6) 7459(3) 4565(2) 52(3)
o2 3327 8005(5) 3401(3) 34(3)
0(2) 276(6) 7682(4) 3097(2) 56(3)
c(3) 178%(7) 10342(5) 3691(3) 27(3)
o3 2261(5) 10832(3) 3737(2) 38(3)
C4) 1147(7) 9367(5) 3031(3) 32(2)
04 1213(6) 9205(4) 2681(2) 49(3)
C(5) 616(6) 9381(4) 4173(3) 22(3)
o(5) 556(5) 9657(3) 4516(2) 34(2)
PQ1) —1136(2) 8774(1) 3879(1) 25(1)
PQ2) —440(2) 10050(1) 3544(1) 23(1)
PQ3) 2048(2) 8732(1) 3793(1) 24(1)
N(1) —1315(5) 9531(3) 3668(2) 25(2)
Qa(15) —2795(8) 8729(5) 4406(3) 40(4)
(14) —3322(8) 8747(5) 4804(4) 46(4)
c13) —2789(9) 8779(5) 5184(4) 48(4)
c(12) —1805(8) 8797(5) 5179(3) 40(4)
(1) —1262(8) 8785(5) 4789(3) 36(4)
c(10) —1771(7) 8755(4) 4407(3) 28(3)
C(25) —-2270(7) 8341(5) 3163(3) 34(4)
c24) —278%8) 7848(6) 2927(3) 45(4)
c(23) —2911(8) 7193(6) 3080(3) 42(4)
«22) —2489) 7004(5) 3468(4) 47(4)
c(21) —-1972(8) 7482(5) 3727(3) 3%(4)
C(20) —1861(7 8162(4) 3568(3) 27(3)
C@35) -3 10716(5) 2764(3) 313
C(34) —214(8) 10969(5) 2354(3) 39(4)
C(33) —1156(9) 10863(5) 2181(3) 44(4)
C(32) —1856(8) 10531(5) 2419(3) 44(4)
C@31) —1646(7) 10284(5) 2831(3) 35(4)
C(30) —-716(7) 10378(4) 3015(3) 24(3)
C(45) -163(7) 11439(5) 3773(3) 313)
C(44) —262(8) 12018(5) 4026(3) 42(4)
C@43) —78%9) 11964(5) 4411(4) 49(4)
C(42) ~1216(9) 1134%6) 4523(3) 43(4)
C@41) —111%(8) 10768(5) 4265(3) 38(4)
C(40) —575(7) 10817(4) 3874(3) 24(3)
(55) 3011(8) 9375(5) 4499%3) 44
C(54) 3547(9) 9355(6) 4877(4) 61(5)
C(53) 3897(9) 875(6) 5041(3) 49(4)
a(52) 3705(9) 8136(6) 4827(4) 52(4)
(51) 3163(8) 8143(5) 4441(3) 39%(4)
50 2810(6) 8758(5) 4276(3) 27(3)
(65) 2696(7) 7570(5) 3327(3) 30(3)
C(64) 3328(8) 7238(5) 3035(3) 38(4)
C(63) 4065(9) 7591(6) 2841(3) 51(4)
C(62) 4202(9) 8291(6) 290%4) 61(5)
C(61) 3552(9) 8630(5) 3196(4) 54(5)
C(60) 2814(7) 8269%(5) 3411(3) 27(3)
C(6) —615%(14) 9781(9) 6187(6) 134(7)
Cl(1) —5152(6) 9196(4) 6112(3) 252(4)
(6(0)) —5823(4) 10351(3) 6576(2) 174(2)

6.7. Rontgenstrukturanalyse von 7b und 9 - CH,Cl, [64]
Zur Rontgenstrukturanalyse geeignete orangerote
Kristalle von 7b und rote Kristalle von 9-CH,Cl,
wurden aus THF/n-Hexan bzw. CH,Cl,/n-Hexan
gewonnen und unter Stickstoffatmosphire bei 200 K
vermessen. Die Roéntgenstrukturanalyse wurde auf
einem automatischen Vierkreisdiffraktometer (Sie-
mens P4) durchgefithrt. Die Strukturlésung erfolgte
mit direkten Methoden (SHELXTL-PLUS, [65]) mit
anisotroper Verfeinerung der Nichtwasserstoffatome.
Die Lagen der Phenylwasserstoffatome wurden fir ide-
ale Geometrie berechnet und bei der Verfeinerung
festgehalten. Die Intensititsmessung erfolgte mit w-
Scan (3.0-30° /min) im Beugungswinkelbereich 3° < 20
< 54° fiir 10788 Reflexe bei 7b und 15011 Reflexe bei
9 - CH,Cl,. Der asymetrische Datensatz ergab bei 7b
9969 Reflexe, wovon 7178 mit F > 40 (F) “beobach-
tet” wurden. Im Falle von 9-1/2 CH,Cl, ergab der
asymetrische Datensatz 8897 Reflexe und davon
“beobachtete” man 5048 mit F > 40 (F). Tabelle 7
entilt die wichtigsten Kristalldaten und Angaben zu
den Kristallstrukturbestimmungen von 7b und 9-
CH,Cl,. In den Tabellen 8 bzw. 9 werden die Atom-
parameter und die #Aquivalenten isotropen Thermal-
parameter von 7b bzw. 9 - CH,Cl, aufgefiihrt.
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