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Durch Photolyse der Diazomalonsaure-dialkylester 2a  -g in Gegenwart ron Dicarbonyl- 
(q5-cyclopentadieny1)cobalt (1) in Tetrahydrofuran sind die Cobaltacyclen 3a -g zuganglich. 
Die Bildung der neuen, am Beispiel von 3c auch rontgenstrukturanalytisch gesicherten Verbin- 
dungen ist formal das Ergebnis einer [2 + 31-Cycloaddition der von den Diazo-Vorstufen 2 a - g  
abgeleiteten Carbene an das Organometall-Substrat 1. Unter Offnung des metallacyclischen 
Strukturelements sind die cyclischen Cobalt-Derivate 3 a -g bei thermischer Umsetzung mit 1 
in die zweikernigen k-Methylen-Cobalt-Komplexe 4 a  - g uberfuhrbar. 

Complex Chemistry of Reactive Organic Compounds, XXIV" 
Five-Membered Cobalta Cycles from Carbene Addition to Dicarbonyl (q5-cyclopentadienyI)cobalt 
Photolysis of the dialkyl diazomalonates 2a  -g  in the presence of dicarbonyl(q5-cyclopenta- 
dieny1)cobalt (1) in tetrahydrofuran yields the cobalta cycles 3 a  -g. The formation of the new 
compounds, established by X-ray structural determination in the case of 3c, can be explained 
formally as a result of a [2 + 31-cycloaddition of the carbenes derived from the diazo precursors 
t a - g  to the organometallic substrate I .  The cyclic cobalt compounds 3 a - g  are converted by 
a thermal reaction with 1 through opening of the metalla cyclic structural element into the dinuclear 
k-methylene cobalt compounds 411 -g. 

Dicarbonyl(q 5-cyclopentadienyl)cobalt (I) ergibt mit aliphatischen Diazoverbindungen 
unter thermischen Reaktionsbedingungen zweikernige Carbonyl-Komplexe vom Typ- 
p-CRR[(qS-C5H5)C~(C0)]2, in denen die von den Diazo-Vorstufen abgeleiteten Carbene 
als p-Methylen-Bruckenliganden stabilisiert sind - '). Dieses auch auf andere Metall- 
carbonyl-Komplexe anwendbare Verfahren der Carben-ubertragung von Diazoalkanen 
auf Komplexsubstrate bietet einen einfachen synthetischen Zugang in die Verbindungs- 
klasse der p-Methylen-Komp1exe"- 'I. 

Das Produktbild andert sich hingegen signifikant, wenn auf die thermische Belastung 
der Reaktionssysteme (qS-C5H5)Co(CO), (1)jDiazoalkane verzichtet wird und die Kom- 
ponenten statt dessen bei tieferen Temperaturen photochemisch miteinander umgesetzt 
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werden: Anknupfend an eine vorlaufige Mitteilung berichten wir hier uber die Synthese 
der funfgliedrigen Cobaltacyclen 3a -g durch photolytisch induzierte Carben-Addition 
an Dicarbonyl(q5-cyclopentadienyl)cobalt (1) unter Verwendung der 1,3-Dioxo-2- 
diazoalkane 2a -g  sowie uber die Kristallstrukturanalyse der Schlusselverbindung 3c. 

W A .  Herrmann, I .  Steff'l, M .  L. Ziegler und K .  Weidenhammer 

2,3,4 
R 
R' 

A. Praparative und spektroskopische Ergebnisse 
Die Bestrahlung von 1 mit einem UberschuD der 1,3-Dioxo-2-diazoalkane 2a-g 

mit dem pyrexgefilterten Licht einer Quecksilber-Hochdrucklampe Whrt in Tetrahydro- 
furan bei Temperaturen zwischen -40 und -20°C vorwiegend zur Bildung der stickstoff- 
freien, einkernigen, diamagnetischen Komplexverbindungen 3 a - g (Gl. 1). In geringen 
Mengen treten auch die teilweise bereits fruher beschriebenen p-Methylen-Komplexe 
4a-g auf'). 

a b C d e f g 

OCHS OCH, OC& OCzH5 O'C4H9 COZCzH5 OtC4H, 
OCH, O'CqHg OC& O'C4H9 OtC4HB OCzH5 CH, 

Die grunen, sehr gut kristallisierenden, maDig luftstabilen, in stark polaren organischen 
Solventien gut loslichen Reaktionsprodukte 3 a - g liefern Bruttoformeln, aufgrund derer 
die neuen Verbindungen als Additionsprodukte der aus den Diazo-Vorstufen 2a -g  
abgeleiteten Carbene an das Metallcarbonyll formuliert werden mussen. Die IR-Spektren 
(Tab. 1) weisen zwar das Vorliegen des allgemeinen Strukturtyps (qS-C5H,)Co(CO)L 
sicher nach, erbringen aber uber die Konstitution des neugebildeten Liganden L keine 
schlussige Aussage. In den Massenspektren treten bei allen Verbindungen als massen- 
hochste Peaks die [M - Colt-Signale auf; bei Anwendung der Felddesorptions- 
Methode sind in einigen Fallen die Molekulionen MT nachweisbar (Tab. 7), wenngleich 
deren Intensitaten gering sind. Die 'H-NMR-Spektren weisen fur die aus den symme- 
trischen Diazomalonsaure-dialkylester-Derivaten 2a, 2c und 2e synthetisierten Cobalt- 
Komplexe 3a, 3c bzw. 3e eine Verdopplung der CH3-, C2Hs- bzw. 'C,H9-Protonen- 
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signale auf, was chemische und magnetische Nichtaquivalenz beweist (Tab. 2). Ent- 
sprechendes gilt fur das 13C-NMR-Spektrum von 3c (Tab. 3). Ein eindeutiger, alle Zweifel 
ausschlieBender Strukturbeweis war hingegen nur von einer Rontgenstrukturanalyse 
zu erwarten, die wir am Beispiel des Diethyl-Derivats 3c durchgefuhrt haben. 

Tab. 1. IR-Daten der Cobaltacyclen 3a-g und der p-Methylen-Komplexe 4b, d, e 

Ver- v(C0)C Z Z  0 v(Co)C=O bzw. v C = O  (Ester) 
bindung [in CHzCIz] [in KBr] [in KBr] 

3 a  2052 sst 2032 sst 1694 sst, 1683 sst (Scb) 
3b 2048 sst 2033 sst 1694 sst, 1683 sst (Sch) 
3c 2042 sst 2043 sst 1712 sst (Sch) 
3d 2042 sst 2038 sst 1704 st 
3e 2036 sst 2025 sst 1714 st 
3 f  2055 sst 2062 sst 1748 sst, 1718 st 
3g 2050 sst 2049 sst, 1703 st 

4b 1985 sst 1983 St-SSt 1679 st 

4d 1987 sst 1985 st, 1674 st 

4e 1983 sst 1980 sst 1668 m 

2041 sst 

1973 sst 

1974 sst 

(ca. 1997 Sch) 

Tab. 2. 'H-NMR-Daten der Cobaltacyclen 3a-g sowie der p-Methylen-Komplexe 4b, d, e") 

Verb. R R T C5H5 T CH2 T CH, r'C4H9 

3ab) OCH, 

3b OCH, 
3~ OCZHS 

3c') OCzHS 

3d OC2H5 
3e O'C4H9 

3f COzCZH, 

3g 01C4H9 
4 b  OCH, 
4d OCZH5 
4e O'C4H9 

'4.75 (5) 

'4.78 (5) 
'4.83 (5) 

'5.50 (5) 

'4.73 (5) 
'4.80 (5) 

'4.68 (5) 

'4.77 (5) 
'5.10 (5) 
'5.13 (5) 
'5.10 (5) 

'6.25 (3) 
'6.38 (3) 
'6.23 (3) 
,8.76. 
38.78 (6) 

39.01 i (6) 
38.80 

j8.72 (3) 
- 

:g \ (6)  

'7.70. (3) 
'6.35 (3) 
,7.33 (3) 
- 

- 

'8.53 (9) 

- 

- 

'8.45 (9) 

:;::; ) (18) 

- 

'8.50 (9) 
'8.55 (9) 
'8.53 (9) 
'8.50 (18) 

'1 z- Werte geg. int.-TMS als Standard; hochgestellte Ziffern vor den z-Werten: Multiplizitaten: 
Werte in Klammern: rel. Intensitaten; Losungsmittel: CDCI,. - Losungsmittel: CDZCI2. - 
') Losungsmittel: CsDs. 
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Tab. 3. 13C-NMR-Daten der Cobaltacyclen 3a und 3c” 

Verb. 6C5H5 6CH2 6 CH3 6M-CO 

3a”) 92.61 - 50.63 1200.0 
3cb)  92.61 63.04 14.69 1 200.5 

59.21 

a) Ca. 1.5 M Losungen in CD,C12; 6-Werte; int. TMS; +32”C. 
Obrige Signale nicht zweifelsfrei znzuordnen: 161.50, 183.79, 205.63, 214.08 (fur 3a): 161.05, 
183.60, 205.43 (fur 3c). 

Aus der Konstitution der Produkte folgt, dal3 bei Verwendung der unsymmetrisch 
substituierten Diazomalonsaure-dialkylester 2 b und 2d sowie der Diazoalkane 2f und 2g 
als Vorstufen die resultierenden Komplexe 3b, d, f bzw. g in Form von jeweils zwei Kon- 
stitutionsisomeren auftreten sollten, die sich durch die Koordination des Carbonyl- 
Sauerstoffatoms entweder des Substituenten C( = O)R oder von C( =O)R’ unterscheiden. 
Ob hierbei spezifisch nur eines der beiden denkbaren Isomeren gebildet wird oder ob ein 
Gemisch aus beiden Formen vorliegt, IieD sich durch die verfiigbaren spektroskopischen 
Daten nicht sicher entscheiden: Die Losungs-IR-Spektren weisen nur eine vCO-Bande 
im Bereich terminaler Metallcarbonylgruppen auf (Tab. I), und auch die ‘H-NMR- 
Spektren (Tab. 2) enthalten keine Hinweise auf das Vorliegen von Isomerengemischen. 
Dies konnte aber auch auf die nur geringfiugig unterschiedlichen elektronischen Verhalt- 
nisse in zusammengehorigen Isomerenpaaren zuriickzufiuhren sein. 

B. Strukturbestimmung 
3c (R = R’ = OC2H5) kristallisiert monoklin in der Raumgruppe C:h-P2,jc. Die rontgeno- 

graphischen Daten enthalt Tab. 4, die Atomkoordinaten sowie die thermischen Parameter Tab. 5. 
Die Justierung des Kristalls und die Bestimmung der Gitterkonstanten wurden zunachst grob 
mittels Drehkristall- bzw. Equiinclinations-Weissenberg-Aufnahmen (Cu-K,-Strahlung) durch- 
gefuhrt. Drehachse war die a-Achse. Die genaue Bestimmung der Gitterparameter erfolgte nach 
einem Ausgleichsverfahren ’) mit den auf einem Automatischen Einkristalldiffraktometer der 
Fa. Siemens exakt gemessenen O-Werten von 69 ausgewahlten Reflexen. Es wurden insgesamt 

Tab. 4. Rontgenographische Daten der Cobalt-Verbindung 3c 

a = 1124.6 ?0.4pm, b = 799.7 t OSpm, c = 1900.8 t 0.6pm 

Z = 4, Fooo ,  = 696, I/= 1487.9 x 166 pm3 
dpfkn, = 1.43 gicm’, dranle. = 1.509 gjcm3 
Raumgruppe: Ci,-P2,/c, Formel: CoC14H1506, rel. Molmasse 338.2 
Funfwertmessung, 0 , 2  0-Abtastung (scan-Methode), Mo-K,-Strahlung (h  = 0.7107 A); 

Dimensionen des Kristalls: 0.4 x 0.2 x 0.2 mm 
Systematische Ausloschnngen: OkO fur k = 2n + 1 

hOl fur I = 2 n  + 1 

p = 119.50 0.02” 

vermessener Bereich: 65.6 2 2 0  2 4.16; 1393 Reflexe mit I > 2.568 x o(1); R = 0.064 
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4 1 9 ( 5 l  

3 3 2 ( 5 1  

243151 

259151 

379151 

403151 

374 151 

49715)  

449151 

4 1 3 ( 5 )  

7 7 5 1 5 )  

7 3 6 1 5 1  

8 2 3 1 5 )  

7 8 5 ( 5 1  

7 3 8 1 6 1  - 

1393 unabhangige, von Null verschiedene Reflexe erhalten. Die Intensitaten wurden in der iiblichen 
Weise korrigiert, auf eine Absorptions- und Extinktionskorrektur wurde verzichtet. 

Die Struktur wurde aus 3d-Patterson- und 3d-Fourier-Synthesen ermittelt. Die Lage der 
Wasserstoffatome ergab sich aus einer Differenz-Fourier-Synthese unter Zuhilfenahme eines 
Modells. Die Struktur wurde nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate lo) verfeinert. Zehn 
isotrope und fiinf anisotrope Zyklen ohne die Wasserstoffatome fiihrten zum R-Wert 0.074. In 
einer abschlieDenden Verfeinerung wurden in vier Zyklen die Lageparameter der Wasserstoff- 
atome ( B  = 5.5) gemeinsam (mixed) mit den anderen Atomen (anisotrop) verfeinert, was zum 
R-Wert 0.064 fiihrte. Die Bezeichnung der Atome in der Abb. entspricht der in Tabb. 5 und 6. 

5.5 = 8 .  1sotmp > 

Tab. 5 .  Lageparameter (in Bruchteilen der Zellkanten; Co x lo5, C x lo4, 0 x lo4, H x lo3) 
sowie thermische Parameter ( x lo5) 

[Die in Klammern gesetzten Standardabweichungen beziehen sich jeweils auf die letzte(n) Ziffer(n)] 

x/a 

CO 

C l l l  

C121 

C ( 3 l  

C l 4 )  
C l 5 l  

C l 6 1  

C l 7 1  

C ( 3 l  

c 1 9 1  

C I l O l  

C1111 

,21121 

C 1 1 3 l  

C i 1 4 l  

0 1 1 1  

0 1 2 1  

0131 

0 1 4 1  

0151 

0 ( 6 l  

205501191 

2 6 2 3 1 2 3 )  

2893 I 1 7 1  

1602 ( 2 4 1  

0608 ( 1 6 )  

1 2 6 7  ( 1 8 1  

3 1 1 2 1 2 0 )  

on02 114) 

19531121 

2907 ( 141 

-12631171 

-22901131 

21991141 

3 5 4 0 1 1 8 )  

4 6 6 1  ( 1 6 1  

38651161 

0638191 

3990(91 

-0142191 

1564 ( 1 0 1  

3231 191 

Y/b */= 

4 0 0 3 1  127) 3 9 1 2 3 1 1 0 1  

64021231 3 7 8 0 ( 9 )  

5 2 6 8 ( 2 9 1  3 3 1 6 1 9 )  

4 6 6 1 ( 2 3 1  27141101 

53061241 2 8 6 5 ( 1 0 )  

6 3 9 1  1201 355319)  

23791241 4 1 5 2 ( 9 )  

3 0 4 5 1 1 7 1  474317)  

3 8 2 8 1 1 7 )  5 3 5 8 ( 6 l  

4 4 4 8 ( 2 0 l  5131171 

1 4 7 8 ( 1 8 l  4 2 2 8 ( 9 l  

10871221 4515191 

39461191 6 1 9 0 ( 7 1  

5 2 5 8 ( 2 5 )  7465191 

6 5 1 2 1 2 2 1  7 8 2 1  19) 

1 2 3 0 1 2 0 )  4310181 

2916L131 4 0 2 6 1 5 )  

5094 1151 5489 151 

2 3 8 7 1 1 2 )  4 8 8 1  15) 

3224 1151 6 4 4 9  (51 
49691131 6636151 

8 1  1  

1 5 2 8 ( 2 3 1  

2 7 3 9 L 3 2 9 )  

1 6 7 4  1215) 

2742L3171 

156412071 

21101255)  

31281346)  

1 5 3 7  ( 1  8 4 )  

1 3 1 1  ( 1 4 8 )  

130711711 

198312331 

133011771 

1 5 8 6  I 1  74)  

2 1 5 a ( 2 6 2 1  

179612161 

4 2 3 8 ( 3 1 7 1  

171611341 

1 2 2 9 ( 1 1 8 1  

141511151 

2 0 3 0 ( 1 5 2 1  

181311321 

'22 

2528140)  

259713291 

3831 ( 4 4 9 )  

3223 1430) 

3787 14651 

250913771 

3261 1456) 

2 1 9 4 ( 2 8 7 1  

2394 ( 2 8 9 1  

35911414)  

159313281 

3661 13991 

241 2  1295)  

362314541 

3640 1461) 

4 5 6 5 1 4 0 7 )  

3364 I 2 4 9 1  

5 3 1 4 L 3 4 2 )  

2868 12111 

4 7 9 9 1 3 2 7 )  

28991218)  

'33 

350161 

4 4 2 L 7 0 )  

5 1 6 1 6 8 1  

402 I 6 4 1  

6 0 4 1 7 5 1  

4991681 

4 1 1  1601 

4 1 2 1 5 3 )  

2 9 0 1 4 1 )  

349 I 4 9 1  

6 2 6 1 7 3 1  

7 3 4 1 7 5 1  

3 8 1  148) 

4 5 7 1 6 4 )  

5 6 1  1701 

8 4 7 1 6 9 )  

4 2 6 1 3 6 )  

3 9 0 1 3 7 )  

4321361 

420 I 3 7 1  

346 1331 

8 1 2  

3 5 ( 3 4 1  

1 2 1  I 2 9 2 1  

2 9 L 2 6 8 l  

-3913691 

484 12731 

31112541 

984 13321 

4 4 1 1 9 7 )  

- 1 7 2 ( 2 0 0 )  

342 12321 

- 1 9 5 1 2 1 9 )  

-61512601 

-8712351 

672 13061 
-620 1272) 

2 0 3 8 ( 3 1 1 l  

- 4 3 9 ( 1 5 0 1  

- 5 2 2 ( 1 7 6 1  

-50211391 

- 1 0 3 5 ( 1 8 2 1  

-29611541 

'13 

4601101 

6 7 1 1 1 4 1 )  

5 0 7  ( 1 0 7 1  

6 3 3 1 1 2 6 1  

6 0 8 ( 1 1 4 l  

6 5 4  1,131 

6 8 2 1 1 2 5 )  

4 6 2 1 8 7 )  

3431691 

3661811 

5 0 8 ( 1 0 9 1  

6291981 

476181)  

6 4 9 U 1 8 1  

3 8 1  I 1 0 1  

1 2 6 0  ( 1  2 9 )  

5 0 4  1601 

346 156) 

4221561 

5821661 

474 157) 

'23 

3 5 1 1 7 )  

3711281 

4 1 4 ( 1 4 8 1  

2 9 8  11501 

6 6 1  1 1 5 a i  

259 I 1  261 

4 9 0  I 1 4 1  I 
1 8 0 1 1 0 4 )  

-66L99)  

1 8 9 ( 1 1 5 1  

-1361111 

- 1 ? 9 l 1 6 1 1  

1 1 6  ( 1  171 

2 1 5 1 1 4 1 )  

-41 7  ( 1  47)  

7 8 3 ( 1 1 4 )  

-1021791 

- 1 0 ( 4 5 1  

-1651751 

-981911 

-951751 

H I 1 1  

H I 2 1  

H I 3 1  

H I 4 1  

H I 5 1  

H l 1 0 1 )  

H I 1 0 2 1  

H i l l 1 1  

H I 1 1 2 1  

H I 1 1 3 1  

H I 1 3 1 1  

H I 1 3 2 1  

H I 1 4 1 1  

H ( 1 4 2 1  

H ( 1 4 3 1  

320 (91  

3 6 8 ( 9 1  

152191 

- 0 3 7 ( 9 )  

0 9 9 ( 9 1  

- 1 0 1  191 

- i a 4 ( 9 1  

-185 191 

-2381'31 

-2831101 

374191 

260191 

436 191 

5 6 2 ( 9 1  

4 1 9 ( 9 l  

7 2 9 ( 1 2 1  

4871121 

377112)  

5 1 5 ( 1 2 )  

6 9 0 1 1 2 )  

0 4 3 ( 1 2 l  

271 I 1 2 1  

0 0 3 1 1 2 )  

2071131 

037 ( 1  21 

3 9 5 1 1 3 )  

5581121 

6 5 7 ( 1 2 1  

6 0 7 1 1 3 1  

7 4 7 ( 1 3 1  

Die Struktur von 3c beweist, dal3 es sich bei den Photolyseprodukten 3a-g urn funf- 
gliedrige Metallacyclen (q5-C5H,)Co(CO)L handelt. Die zweizahnigen Liganden L 
reprasentieren hierbei die formal durch Carbonylierung der den Diazo-Vorstufen 
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Tab. 6. Wichtige Bindungslangen [pm] und Winkel [“I 

a) Abstande”’: 
CO-C (1) 208.8 (15) C(1)-C(2) 145.1 (23) C ( 6 ) - 0  (1) 118.4(22) 

C (2) 204.2 (17) C (2) - C (3) 141.7 (1 7) 0 (2) - C (7) 129.2 (1 4) 
C(3) 213.9(13) C(3)-C(4) 137.6(24) C (7) - C (8) 140.4 (I 3) 
C(4) 212.3(12) C(4)- C (5) 143.4 (18) C (8)-C (9) 144.6 (20) 
C (5) 207.6 (13) C (5)- C (1) 136.7 (24) C(9) -0(3)  117.1 (15) 
0 (2) 192.9 (9) C (7) - 0 (4) 130.9 (17) C (8) - C (1 2) 146.4 (14) 
C (9) 205.8 (1 1) C (4) - C (10) 145.3 (1 2) C (12) - 0 (5) 118.7 (1 8) 
C(6) 168.9(17) C (10) - C (I 1) 151.6 (22) C (1 2) - 0 (6) 133.7 (1 3) 

0(6)-C(13) 145.0(15) 
C (1 3)- C (14) 149.0 (20) 

b) Winkel: 
O(2) - CO - C(9) 120.6 (1 2) 
C(7) - C (8) - C (9) 107.1 (1 3) 
C(2) - C( 3) - C(4) 108.7 (1 5) 
C (5) - C( 1)  - C (2) 96.5 (7) 
CO - C(6)-0(1) 176.1 (17) CO - C(9) - O(3) 120.3 (1 1 )  C(8) - C(9) - O(3) 133.9 (1 1)  
0 (2) - C (7) - 0 (4) 1 18.1 (8) 122.5 (1 2) 122.7 (1 0) 
C(8) - C(7) - 0 (4) 121.3 (1 1) C(9) - C(8) - C( 12) 121.9 (9) C(12) - O(6) - C( 13) 1 15.4 (9) 
C(7) - 0 (4) - C( 10) 1 17.5 (10) 125.5 (10) 
0 (4) - C( 10) - C( 1 1) 104.6 (10) 1 1 1.8 (1 1) 

84.9 (5) 
1 15.5 (1 0) 
107.8 (1 2) 
107.5 (1 1) 

CO - O(2) - C(7) 
C(8) - C (9) - CO 
C (  3) - C(4) - C(5) 
C (6) - CO - C (9) 

1 13.0 (7) 
105.7 (7) 
108.6 (1 2) 
87.3 (6) 

0 (2) - C (7) - C (8) 
C (1) - C(2) - C(3) 
C(4) - C(5) - C( 1) 
C (6) - CO - C (2) 

C (7) - C (8) - C( 12) 0 (5) - C( 12) - 0 (6) 

C (8) - C (  12) - 0 (5) 
C(8) - C( 12) - 0 (6 )  

0 (6) - C( 13) - C( 14) 105.1 (1 2) 

a)  Die C - H-Abstande im Cyclopentadienyl-System liegen im Bereich 79 - 99 pm, die iibrigen 
C - H-Bindungslangen zwischen 79 und 114 pm. 

CI 
I 

Abb. 1. ORTEP-Darstellung von 312. Die thermischen Ellipsoide entsprechen einer 
50proz. Wahrscheinlichkeit 

2a-g zugrundeliegenden Carbene 1 C[C( =O)R]C( = O)R entstandenen Ketene 
0 = C = C[C( = O)R]C( = O)R, die sowohl uber das C (9) eines ursprunglichen CO- 
Liganden als auch uber das Carbonyl-Sauerstoffatom einer Estergruppe (hier: O (2), vgl. 
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Abb. 1) an das Metallzentrum koordiniert sind. Die Abstandsparameter weisen dem me- 
tallacyclischen, vollkommen planaren Bauelement eine ausgepragte Mesomerie-Stabi- 
lisierung zu. Was die Elektronenbilanz in den Cobaltacyclen 3a -g betrifft, so verhalten 
sich die neuen, zweizahnigen Keten-Liganden als Zweielektronen-Donator/Akzeptor- 
Systeme, die aufgrund der hochfrequenten Lage der CO-Valenzschwingungsfrequenzen 
der verbleibenden Metall-Carbonyl-Gruppen ausgepragte Akzeptoreigenschaften be- 
sitzen (vgl. Tab. 1). 

Der Cyclopentadienyl-Ring [C (I), C (2), C (3), C (4) und C (5)] sowie der durch die Atome 
Co, 0 (2), C (7), C (8) und C (9) definierte Metallacyclus sind innerhalb der Standardab- 
weichungen planar. Die Abweichungen der Seitenketten von der besten Ebene des metalla- 
cyclischen Systems errechnen sich wie folgt (Angaben in pm): 0 (4) 2.5, 0 (6) 25.6, C (10) 
-8.6, C(13) 32.9, C(11) 16.0, C(14) 66.7, C(12) 1.7, O(5) -16.1. Die besten Ebenen des 
Cyclopentadienylringes und des Metallacyclus schliel3en einen spitzen Winkel von 45.0" 
ein. 

C. Diskussion von Bildungsmechanismen 
Fur den Bildungsmechanismus der metallacyclischen Cobalt-Verbindungen 3 a - g 

miissen zwei grundsatzlich unterschiedliche Reaktionswege diskutiert werden : 
1 .  Der Carbonyl-Komplex 1 wird photochemisch unter CO-Eliminierung und Bildung der 

hochreaktiven (q5-C,H,)Co(CO)-Spezies fragmentiert, wahrend die Diazoalkane 2a-g 
gleichzeitig und ebenfalls photoindnziert unter Freisetznng von Distickstoff in die Carbene 
I C[C( =O)R]C( = O)R iibergehen. Letztere konnen, moglicherweise metallkatalysiert, durch 
das bei der Photolyse von 1 freiwerdende Kohlenmonoxid carbonyliert werden. Das resultierende 
Keten wird schliel3lich nnter 1,4-Addition und Bildung der Cobaltacyclen 3a -g an das Komplex- 
fragment (q5-C5H,)Co(CO) koordiniert. Die Carben-Carbonylierung wird seit langerem postu- 
liert 11, 12) und konnte kurzlich auch praparativ nachgewiesen werden '* 13) .  

2. Die photolytisch erzengten Carbene I C[C( = O)R]C( = O)R addieren sich im Zuge einer 
1,3-Addition an das unfragmentierte Metallcarbonyl 1. Unter Koordination eines Carbonyl- 
Sauerstoffatoms des Carben-Bansteins an das Metal1 nnd Umwandlung einer Co - CO-Gruppe 
in eine Co - Acyl-Funktion erhoht sich die Koordinationszahl des Metallzentrums, das sich schlieI3- 
lich in verzerrt tetraedrischer Umgebung befindet. [ 2 + 31 -Carbenadditionen dieser Art haben 
zwar in der metallorganischen Chemie kein Vorbild, doch sind sie formal als oxidative Additionen 
zu klassifizieren, die in der Chemie von Dicarbonyl(q 5-cyclopentadienyl)cobalt (1) eine wohl- 
dokumentierte Sonderstellung einnehmen I '). Die Grunde hierfiir gehen letztlich auf die niedrige 
Koordinationszahl des Metallatoms zuruck, das geniigend Raum fur nucleophile Angriffe am 
Molekiilzentrum bietet. 

Um iiber beide Reaktionsmoglichkeiten eine beweiskraftige Aussage herbeifu hren zu 
konnen, haben wir den in der Komplexverbindung 3 c fixierten Liganden Bis(ethoxy- 
carbony1)keten (5) nach Staudinger und Mitarb. durch metallkatalysierte Wolff-Um- 
lagerung aus 2-Diazo-3-oxobernsteinsaure-diethylester (20 unabhangig synthetisiert 16)  

und unter denselben Bedingungen wie den Diazomalonsaure-diethylester (2c) mit 
(q5-C5H5)Co(CO), (1) umgesetzt. Hierbei war nach GI. (2) das Produkt 3c zu erwarten. 
falls im Zuge der Cobaltacyclen-Synthese nach G1. (1) intermedlr die korrespondierenden 
Ketene auftreten. Dieser Parallelversuch verlief jedoch negativ. Es waren weder 3c noch 
andere stabile Metallkomplexe isolierbar, weshalb der zuerst angesprochenen Reaktions- 
moglichkeit keine Realitat zukommen kann. 
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Wir schlieoen hieraus, daI3 die Cobaltacyclen in bru t to  durch Carben-Addition an 1 
gebildet werden, ohne daD derzeit detaillierte Aussagen iiber den Reaktionsverlauf ge- 
macht werden konnen. Es darf angenommen werden, daD die Fragmentierung der Diazo- 
alkane 2 a - g erst nach deren 0-Koordination an das Komplexsubstrat 1 erfolgt, da  das 
Auftreten freier Carbene aufgrund der bisherigen Erfahrungen in der Chemie der Uber- 
gangsmetall-Carben-Komplexe unwahrscheinlich ist ''3 ''I. 

D. Offnung des cyclischen Strukturelements 
Die Cobaltacyclen 3 a  -g sind in Losung bei Raumtemperatur und im kristallisierten 

Zustand bis mindestens 85°C thermisch stabil (vgl. Tab. 7). Die Derivate 3a-e lassen 
sich aber in siedendem Benzol unter teilweiser Zersetzung in die teils schon beschriebenen 
Zweikern-Komplexe 4a- e iiberfiihren (Tabb. 1 , 2  und 7). In Gegenwart von iiberschiissi- 
gem Dicarbonyl(q 5-cyclopentadienyl)cobalt (1) verlaufen diese unerwarteten Umwand- 
lungsreaktionen quantitativ (GI. 3). Die p-Methylen-Komplexe 4a und 4c sind bereits 
an anderer Stelle beschrieben '). 

Aus der Konstitution der Produkte 4a-g 19) folgt, daD fur die thermische Umwandlung 
der Cobaltacyclen nach G1. (3) nicht nur der Bruch der Co-0-Bindung, sondern auch 
die offnung des metallacyclischen Systems an der urspriinglichen Verknupfungsstelle 
C(8)-C(9) notwendig ist (Abb. 1). Dieser ProzeI3 ist deshalb so erstaunlich, weil die 
C (8) - C (9)-Bindung aufgrund der intermolekularen Parameter in das mesomeriestabili- 
sierte fiinfgliedrige Strukturelement inkorporiert ist. Uber den Mechanismus dieser ganz 
sicher nicht ii ber die freien Carbene verlaufenden, letztlich zur pKoordination des ur- 
spriinglichen Carben-C-Atoms C (8) fuhrenden ungewohnlichen intermolekularen Um- 
wandlungsreaktionen konnen noch keine Aussagen gemacht werden. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie 
fur finanzielle Unterstiitzung dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil 
Alle Arbeiten mit Metallkomplexen wurden unter AusschluB von Sauerstoff und Wasser durch- 

gefiihrt. Destillationen: Glasrohrofen Buchi GKR-50; Schmelzpunkte: Buchi SMP-20 (abge- 
schmolzene Kapillaren; Aufheizgeschwindigkeit 1 - 2"C/min); IR: Beckman-IR 4240 mit Daten- 
koppler A4060; 'H-NMR: Varian T60-A (+33"C); 13C-NMR: Bruker WH 90 (22.63 MHz; 
f32"C); MS: Varian MAT CH 5 (P70eV; Em 300pA; DirekteinlaB) und Varian 411-A (Feld- 
desorption); osmometrische Molmasse-Bestimmungen: Knauer Dampfdruckosmometer ; Metall- 
analysen: Beckman-Absorptionsspektralphotometer Modell 1272 'O). 

Die Photolysen wurden unter Verwendung einer Pyrex-Tauchlampenapparatur mit Innen- 
kiihlung ausgefiihrt als Lichtquelle diente eine Quecksilber-Hochdrucklampe T Q  150/Z1 der 
Original Quarzlampengesellschaft mbH Hanau. Die Photolyseapparatur wurde extern durch 
einen Lauda-Ultrakryostaten UK-75 DL gekiihlt. 

Ausgangsverbindungen: Dicarbonyl(~l~-cyclopentadienyl)cobalt (1)") (vgl. Anmerkung in 
Lit.')); Diazomalonsaure-dimethylester (2a) "I; Diazomalonsaure-diethylester (2c) 2 3 ) ;  Diazo- 
malonsaure-di-tert-butylester (2e)24'; 2-Diazo-3-oxobernsteinsaure-diethylester (2qZ5); Diazo- 
acetessigsaure-tert-butylester (2g)26'. Diazomalonsaure-tert-butylester-methylester (2b) und Di- 
azomalonsaure-tert-butylester-ethylester (2d) wurden durch Diazogruppen-Ubertragung mittels 
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Tosylazid in Triethylamin (ohne Losungsmittel!) nach der folgenden, auch auf die Darstellung 
von Diazomalonsaure-di-tert-butylester (2e) anwendbaren allgemeinen Arbeitsvorschrift be- 
reitet : 50 mmol des entsprechenden Malonsaure-dialkylesters werden unter Ruhren mit 11.0 g 
(56 mmol) Tosylazid und 6.0 g (60 mmol) trockenem Triethylamin versetzt. Die exotherme Reaktion 
verursacht einen Temperaturanstieg auf max. 45°C. Nach kurzer Zeit fallt Tosylamid aus. Das 
nunmehr breiartige Reaktionsgemisch versetzt man mit ca. 50 ml Benzol und 1aBt noch 5 h ruhren. 
Nach dem Filtrieren trennt man durch Zusatz von Petrolether (40/60") zum Filtrat weiteres 
Tosylamid ab. Die i. Wasserstrahlvak. eingeengte Losung des Rohprodukts wird durch Kugel- 
rohrdestillation gereinigt (Zb, t d :  Luftbadtemp. 6 5 T i 6 .  Torr, 2e: Luftbadtemp. 50- 5 S T i  
5 .  lo-' Torr). Die Ausbeuten liegen fur Zb, 2d und 2e zwischen 47 und 58%. 

1. Allgemeine Vorschrfft zur Synthese der Cobaltacyclen 3a -g: 3.60 g (20 mmol) Dicarbonyl- 
(q5-cyclopentadienyl)cobalt (1) und 24 mmol des entsprechenden Diazomalonsaure-dialkylesters 
2a-g werden in 200 ml Tetrahydrofuran (THF) unter den in Tab.8 angegebenen Bedingungen 
in einer Pyrex-Tauchlampenapparatur mit Innenkuhlung und einem Quecksilber-Hochdruck- 
brenner TQ 1 SO/Zl der Quarzlampengesellschaft mbH Hanau bestrahlt. Dabei nimmt die anfangs 
braunrote Losung allmahlich einen braungrunen bis tiefgrunen Farbton an. Nach Beendigung der 
Photolyse wird das Losungsmittel bei max. + 25 "C i. Wasserstrahlvak. abgezogen. Der groBte 
Teil an unverbrauchtem 1 1aBt sich anschlieBend i. Hochvak. abdampfen. Das olige Rohprodukt 
wird durch Saulenchromatographie an Kieselgel (Merck 7734/0.063 - 0.200 mm/Akt.-St. I1 -111; 
1 = 48, @ = 2.0 cm) in seine Komponenten aufgetrennt. Hierbei wird zuerst mit Benzol restliches 1 
als rasch wandernde, rote Zone eluiert (Identitatsnachweis: IR- und 'H-NMR-Spektren). Mit 
Ether (fur 2a -e, 2g) bzw. Methylenchlorid (2f) folgt eine kurze braune Zone, aus der sich 50- 200 
mg der Zweikernkomplexe 4a - g  isolieren lassen (vgl. Lit."). Die Carben-Addukte 3a - g  werden 
mit den in Tab. 8 angegebenen Elutionsmitteln als tiefgrune Banden entwickelt. Der nach dem 
Einengen des Eluats i. Wasserstrahlvak. (< + 25°C) verbleibende, meist olige Ruckstand wird 
i. Hochvak. bei Raumtemp. mehrere h getrocknet und dann aus EtheriMethylenchlorid bei -35 
bis - 78 "C kristallisiert (vgl. Tab. 8). Die dunkelgrunen, metallglanzenden Kristalle sind nach dem 
Waschen mit 3 x 10 ml eiskaltem Ether und Hochvak.-Trocknung analysenrein. 

2. 7'hermische Umwandlung der Cobaltacyclen 3a -e  in die p-Methylen-Komplexe 4a-e: 1 mmol 
der entsprechenden Cobalt-Verbindung 3a-e in 50ml Benzol wird nach Zugabe von 2.0g 
(1 1.7 mmol) 1 20 h unter RuckfluB gekocht. Hierbei schlagt die Farbe der Reaktionslosung all- 
mahlich von Grun nach Braun um. Nachdem man das Losungsmittel i. Wasserstrahlvak. abge- 
dampft hat, wird der olige Ruckstand an 45 x 1.8cm Kieselgel bei ca. 15°C (Wasserkuhlung) 
saulenchromatographiert. Unverbrauchtes 1 wird mit Benzol als rote Zone entwickelt. Das zwei- 
kernige p-Methylen-Cobalt-Derivat 4a-e wird mit Ether als braune Zone eluiert, die i. Wasser- 
strahlvak. eingeengt wird. Der Ruckstand ist nach Umkristallisation aus einem EtherIPentan- 
Gemisch und Trocknung im Hochvakuum analysenrein. Identitatsnachweis: IR, MS und Ele- 
mentaranalyse (vgl. Tabb. 1 ,2  und 7 sowie Lit."). Ausb. 78 -94%, bez. auf 3a -e. 
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