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Die Komplexe C,H,CO(PR,)~ (PR, = PMe,, PMe,Ph) und C5H,Rh(C2H4)PMe3 reagieren mit 
SCPh, unter Verdrangung von PR, bzw. C,H, zu den Verbindungen C,H,M(SCPh,)PR, (1 - 3), 
in denen das Thiobenzophenon nur iiber den Schwefel an das Metall gebunden ist. Die Reakti- 
onen von C5H5Co(PMe,), und C,H,Rh(C2H4)PMe, mit Cyclohexanthion ergeben die Ver- 
bindungen C,H,M(PMe,)S,C,H,, (4, 5), in denen ein Dithiolatligand vorliegt. Aus C,H,Co- 
(PMe,), und den Thiokohlensaureestern SC(XPh), (X = 0, S) entstehen die Komplexe 
C,H,Co[SC(XPh),]PMe, (7, 8). Auch hier ist die S = C-Einheit nur iiber S koordiniert. Die Me- 
thylierung von 7 (X = 0) mit CF,SO,CH, fiihrt unter CH,-Addition am Schwefel und gleichzei- 
tiger Kniipfung einer Co- C-Bindung zu [C,H,CO(~~-S(CH,)C(OP~)~)PM~,]PF, (9). Dagegen 
wird bei der Reaktion von 7 mit CF,SO,H Phenol eliminiert und der Komplex [C,H5Co- 
(q2-SCOPh)]CF3S0, (10) gebildet, der mit CNMe unter offnung der Co- S-Bindung zu [C,H,Ce 
(PMe,)(CNMe)C( = S)OPh]CF,SO, (11) reagiert. 

Complexes with Carbon Sulfides and Selenides as Ligands, XV1) 
Cobalt and Rhodium Complexes From Thioketones and Thiocarbonic Acid Esters 

The complexes C,H,CO(PR,)~ (PR, = PMe,, PMe,Ph) and C,H,Rh(C2H,)PMe3 react with 
SCPh, by displacement of PR, and C,H, to give the compounds C5H,M(SCPh.)PR, (1 - 3), in 
which the thiobenzophenone molecule is coordinated via the sulfur atom to the metal. The reac- 
tions of C,H,Co(PMe,), and C,H5Rh(CzH4)PMe, with cyclohexanethione yield the compounds 
C,H,M(PMe,)S,C6H,o (4, 5)  which contain a dithiolate ligand. The complexes C,H,Co[SC- 
(XPh),]PMe, (7, 8) are obtained from C5H5Co(PMe,)z and the thiocarbonic esters SC(XPh), 
(X = 0, Ph). Also in 7, 8 the S = C unit is only linked via S to the metal. Methylation of 7 (X = 
0) with CF,SO,CH, leads by CH, addition to sulfur and concomitant formation of a Co-C 
bond to [C,H,Co(q2-S(CH,)C(OPh),)PMe,]PF, (9). In the reaction of 7 with CF,SO,H, how- 
ever, phenol is eliminated and the complex [C,H,Co(q2-SCOPh)PMe,]CF3S0, (10) is formed. 
10 reacts with CNMe by cleavage of the C-S bond to yield [C,H,Co(PMe,)(CNMe)C(=S)- 
OPh]CF3S0, (11). 

In der voranstehenden Arbeit wurde gezeigt, da8 das Dialkylthioketen 1 , I  ,3,3-Tetra- 
methyl-2-(thiocarbonyl)cyclohexan (L) in den Komplexen C,H,M(L)PMe, iiber C und 
S an das Metall gebunden ist und sich damit koordinationschemisch gegeniiber 
den 36-Elektronenfragrnenten [C,H,CoPMe,] und [C,H,RhPMe,] wie CS2 verhailt 'I. 
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In der Rhodiumverbindung C,H,Rh(SCCH,)P(iPr),, die bei der Umsetzung von 
C,H,Rh( = C = CH,)P(rPr), mit Schwefel entsteht, liegt ebenfalls eine q2-S,C-Koordi- 
nation des in freier Form nicht isolierbaren Molekuls S = C = CH, vor2). 

Von Thioketonen, die ebenso wie Thioketene die Struktureinheit S = C besitzen, 
wurden in den letzten Jahren eine Reihe von Metallkomplexen beschrieben3-". In die- 
sen sind die Liganden S = CR, (R = Alkyl oder Aryl) vorwiegend uber ein freies Elek- 
tronenpaar des Schwefels an das Metal1 koordiniert. Fur die Bindung eines Thioketons 
uber C und S (dihupto) sind unseres Wissens bis jetzt erst zwei Beispiele bekannt3s7), 
wobei in einem Fall die C = S-Einheit eine Brilckenfunktion ausiibt ,). 

Bei unseren eigenen Arbeiten haben wir die Reaktivitat sowohl von Thioketonen 
S = CR, als auch von Thiokohlensaure-Derivaten S = C(XPh), (X = 0, S) gegenuber 
den elektronenreichen Halbsandwich-Komplexen C,H5Co(PR3), und C,H,Rh(C,H,)- 
PMe,Q studiert und nach Analogien sowie Unterschieden zum Verhalten der Thiokete- 
ne gesucht. Einige der Ergebnisse sind bereits kurz in einem Ubersichtsartikel erwahnt 
wordeng). 

Reaktionen der Thioketone S = CPh, und S = C[CH,], 
Bei den Reaktionen der Bis(phosphan)cobalt-Verbindungen C,H,Co(PMe,)2 und 

CSH,Co(PMe,Ph), mit Thiobenzophenon entstehen in guten Ausbeuten die Komplexe 
1 und 2. Die IR-Spektren der schwarzen, kristallinen Produkte sind wenig beweiskraf- 
tig und lassen keine Entscheidung uber die Art der Koordination des Thioketons zu. 

Eine Aussage hieruber ist jedoch aufgrund des 'H-NMR-Spektrums von 2 mbglich. 
In diesem ist nur ein Signal fur die Methylgruppen der Dimethylphenylphosphan-Li- 
ganden zu beobachten, so da13 eine Bindung des Thiobenzophenons nur uber den 
Schwefel wahrscheinlich ist. Bei einer qW,S-Koordination ware der Komplex chiral, 
und es muOten dann zwei Signale fur die diastereotopen PCH,-Protonen auftreten. Die 
zu 1 homologe Rhodiumverbindung 3 ist zu 86% aus C5H,Rh(C,H,)PMe3 und Thio- 
benzophenon erhaltlich. 

1 Ph2C=S 

-'2"4 

- C5H5Rh(C2H4)PMe3 
Ph2C=S 

C5H5Co( PR3) 2 - /'\s 
R3P 

-PR3 
I, 
I1 

Ph0'\Ph 

1 : M = Co; PR3 = PMe3 
2 : M = Co; PR3 = PMe2Ph 
3 : M = Rh; PR3 = PMe3 

Die Umsetzungen von C,H,Co(PMe,), und CSH,Rh(C; 1,)PMe, mit Cyclc iexan- 
thion liefern einkernige, thermisch sehr stabile Verbindungen (4, S), die laut Elementar- 
analysen und Massenspektren uberraschenderweise die Zusammensetzung C,H,M- 
(PMe3)S,C,HIo haben. Der Bildung des Dithiolat-Liganden C,H,,S22- geht mogli- 
cherweise eine Umwandlung des Thions zu einem Trithiolari-Derivat voraus, wie es 
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nach Untersuchungen von AIper et al. auch bei der Darstellung der Zweikernkomplexe 
(p-R,CS,)[Fe,(CO),] aus R,C = S und Fe,(CO), anzunehmen ist lo). Im vorliegenden 
Fall konnte die Nucleophilie der Ausgangskomplexe fiir die Trithiolan-Bildung und die 
nachfolgende Spaltung der S - S-Bindung (s. hierzu auch Lit. verantwortlich sein. 

C5H5Rh( C2H4)PMe3 
0 s# 

-'2"4 

s o  
C5H5Co(PMe3 12 

-PMe3 Me3P 

( 4 )  
4 : M - C o  

5 : M = R h  

(3) 

4 

6 Y 

Der Cobaltkomplex 4 reagiert mit Methyltriflat, CF,SO,CH,, augenblicklich und 
praktisch quantitativ zu einem dunklen Feststoff, der nach Umfallen mit NH,PF, 
braunviolette Kristalle von 6 liefert. Die lH-NMR-Daten sind in Tab. 1 angegeben. Die 
Methylierung gelingt, wenn auch wesentlich langsamer, selbst rnit CH,I, wobei das zu 6 
entsprechende Salz mit Iodid als Anion entsteht. Es liegt laut Leitfahigkeitsmessung in 
Nitromethan als 1 : I-Elektrolyt vor. Die Bildung von 6 aus 4 erinnert an die analoge 
Umsetzung des Thioformaldehyd-Komplexes C,H,Co(q ,-CH,S)PMe, mit MeI/NH,PF, 
zu [C,H,C~(T~~-CH,SCH,)PM~,]PF,, bei der ebenfalls eine elektrophile Addition des 
CH:-Ions an ein Ring-Schwefelatom erfolgt'2'. 

Cobaltkomplexe aus S = C(XPh), (X = 0, S) 
Lindner und Nugel haben Thiokohlensaure-Derivate S = C(XR), (X = 0, S) rnit 

M(CO),THF (M = Cr, Mo, W) umgesetzt und dabei Komplexe des Typs 
M(CO),[SC(XR),] isoliert 13). In diesen ist - wie die spektroskopischen Daten wahr- 
scheinlich machen - der Ligand S = C(XR), ausschlierjlich iiber den Schwefel koordi- 
niert. 

Dies diirfte auch fur die Verbindungen 7 und 8 zutreffen, die gemarj G1. (6) entste- 
hen. Die IR-Spektren zeigen C =  S-Valenzschwingungen bei 1225 (7) bzw. 1025 cm-' 
(8), die gegeniiber denjenigen der freien Liganden [S = C(OPh), 1285; S = C(SPh), 1048 
cm - '1 nach etwas niedrigeren Wellenzahlen verschoben sind. Aufgrund der chemischen 
Verschiebung der C,H,-Protonen, die sich fiir 7, 8 nur geringfiigig von der des Thio- 
keten-Komplexes C,H,Co(q2-SC = CCMe,[ CH,],CMe,)PMe,') unterscheidet, nehmen 
wir an, daB die Liganden S = C(OPh), und S = C(SPh), iiber relativ gute n-Akzeptor- 
eigenschaften verfugen. 
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Wahrend 7 in Losung stabil ist, zersetzt sich 8 in Benzol oder Toluol im Verlauf von 
2 Tagen und bildet dabei u. a. C,H,Co(PMeJ(SPh),*l). Die Spaltungstendenz der 
Co - S- und C - S-Bindungen zeichnet sich auch im Massenspektrometer ab, wo als 
Bruchstuck mit der grbl3ten Masse das Teilchen (C,H,),Co,(SPh),+ auftritt. Daneben 
sind die Fragment-Ionen C,H,Co(PMe,)SPh+ und SC(SPh); mit hoher Intensitat zu 
beobachten. 

Die Umsetzung von 7 rnit Methyltriflat ergibt nach Umfallen rnit NH,PF6 in fast 
quantitativer Ausbeute das Komplexsalz 9. CH,I als Methylierungsagens reagiert nur 
sehr langsam zu einem Produktgemisch, in dem u. a. [C,H,Co(PMe,),I]I 14) nachweis- 
bar ist. Die 'H-NMR-spektroskopische Kontrolle der Umsetzung rnit Methyliodid gibt 
keinen Hinweis auf die intermeditire Bildung des in 9 vorliegenden Kations oder eines 
entsprechenden Neutralkomplexes C,H,Co(PMe,)[ C(OPh),SMe]I. 

Auch die Verbindung 8 reagiert rnit Methyltriflat sowie rnit Meerweins Reagens, 
[OMe,]BF,, sehr rasch, wobei salzartige Produkte rnit einer vermutlich zu 9 analogen 
Zusammensetzung entstehen. Ihre Isolierung in analysenreiner Form miljlang. Der 
Komplex mit BF; als Anion wurde lH-NMR-spektroskopisch charakterisiert; die Da- 
ten sind im Experimentellen Teil zusammengestellt. 

Der Strukturvorschlag fur den Komplex 9 basiert in erster Linie auf dem 'H-NMR- 
Spektrum (Tab. 1). Das Signal der SCH,-Protonen zeigt eine PH-Kopplung von 1 Hz, 
was gegen eine Vl-Bindung der C(OPh),SMe-Gruppe nur iiber den Kohlenstoff spricht. 
In den 'H-NMR-Spektren der Kationen [C,H,Co(PMe,)L(CS,Me)] + (L = P(OMe),, 
CNMe), in denen der CS,Me-Ligand Ggebunden ist Is), wirdASingulett  fur die 
SCH,-Protonen beobachtet. Der in 9 formulierte Dreiring CoCR,SCH, entspricht 
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demjenigen in dem schon erwahnten Komplex [C,H5Co(q2-CH2SCH3)PMe,]PF6, der 
aus einer Co(q2-CH,S)-Vorstufe entsteht 12). 

Bei der Reaktion von 7 rnit Trifluormethansulfonsiiure erhiilt man ebenfalls ein salz- 
artiges Produkt, das aufgrund der Elementaranalyse die Zusammensetzung [C,H,Co- 
(q2-SCOPh)PMe,]CF,S03 (10) besitzt. Das bei der Synthese gleichzeitig gebildete Phe- 
nol macht sich am charakteristischen Geruch bemerkbar. Die Co - S-Bindung des 
CoCS-Dreirings in 10 laBt sich rnit Methylisonitril offnen, wobei die orangegelbe, kri- 
stalline Verbindung ll entsteht. Die Bildung von ll aus 10 hat eine Parallele in der Um- 
setzung von [C,H,Co(q2-SCSMe)PMe,]BF, mit CNMe zu [C,H,Co(PMe,)(CNMe)- 
(CS,Me)]BF,15). Die nicht-koordinierte C = S-Bindung in 11 ist an einer entsprechen- 
den Valenzschwingung bei 1110 cm-1 im IR-Spektrum zu erkennen. Formal entspricht 
der Komplex 10 dem Addukt eines Phenylkations an die Verbindung C,H,Co(q*-SC0)- 
PMe,, die als Zwischenstufe bei der Einwirkung von COS auf C,H,Co(PMe,), gebildet 
wird und mit PMe, sehr rasch zu SPMe, und C,H,Co(CO)PMe, reagiertI6). 

Tab. 1. 'H-NMR-Daten der Komplexe 1 - 11 (6 in pprn, TMS int.; J in Hz) 

Kom- 
plex 

1 

2 
3 

4 e) 

5 e) 

60 
I 

A 4.48 (d) 

A 4.35 (d) 
B 4.72 (dd)c) 

B 4.77 (d) 
B 5.14 (dd)c) 
A 5.62 (d) 
B 4.79 (d) 

J(PH) G(PCH,) J(PH) G(SCH,) J(PH) 6(C6H,) 

0.6 0.75 (d) 

0.7 0.78 (d)b) 
1.4 0.58 (dd)d) 

0.3 1.30 (d) 
2.1 1.37 (dd)d) 
0.5 1.88 (d) 
0.5 0.78 (d) 

9.7 7.72 (rn) [2H] 
7.06 (m) [3H] 

10.0 7.46 (m) 
9.9 7.85 (rn) [2H] 

7.03 (rn) [3H] 
10.6 
10.7 
11.8 2.55 (d) 0.9 
9.9 7.69 (m) 

8 B 4.75 (d) 0.6 0.80 (d) 9.6 7.80 (m) [2H] 
7.03 (m) [3H] 

9 A 5.53 (d) 1 . 1  1.60(d) 11.0 2.62 (d) 1.1 7.30 (m) 
10 N 5.78 (d) 0.7 1.68 (d) 11.9 7.46 (rn) 
l l g )  N 5.53 (d) 0.5 1.85 (d) 12.0 7.30 (m) 

a) A = [D6]Aceton, B = [D6]Benzol, N = [D,]Nitromethan. - b) Signal der PC,H,-Protonen 
iiberlappt mit Signal der CC,H,-Protonen. - 4 J(RhH) = 0.7 Hz. - d) J(RhH) = 0.9 Hz. - 

Signal der CH2-Protonen breites Multiplett mit Zentrum bei 6 = 2.1. - f) Signal der CH2-Pro- 
tonen breites Multiplett, teilweise durch Signal der PCH3-Protonen verdeckt. - g) G(CNCH,) = 
3.67 (d), J(PH) = I .4 Hz. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Verband der Chemischen Indu- 
strie f u r  die Unterstiitzung rnit Personal- und Sachmitteln. Frau G. Liebler sind wir fur geschickte 
experimentelle Mitarbeit, Frau Dr. G. Lunge f u r  die Aufnahme der Massenspektren sowie Frau 
U. Neumann und Fraulein R .  Schedl fur die Durchfiihrung der Elernentaranalysen zu besonde- 
rem Dank verbunden. 
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Experimenteller Teil 
Alle Arbeiten wurden unter nachgereinigtem Stickstoff und in N,-gesattigten, sorgfaltig ge- 

trockneten Losungsmitteln durchgefiibrt. Die Ausgangsverbindungen C,H,Co(PMe,),lV, 
C,H,Co(PMe2Ph),17) und C,H,Rh(C,H,)PMe3 18) wurden nach Literaturangabe dargestellt. 

(r]'-Cyclopentudienyl)(~'-thiobenzophenon-S)(trimethylphosphan)cobalt (1): Eine Losung von 
550 mg (2.0 mmol) C,H,CO(PM~,)~ in 20 ml Hexan wird rnit 793 mg (4.0 mmol) Thiobenzophe- 
non versetzt und 2 h bei Raumtemp. geriihrt. Frei werdendes Trirnethylphosphan wird durch wie- 
derholtes Evakuieren entfernt. Nach Dekantieren der Uberstehenden Losung wird der ausgefalle- 
ne Niederschlag mehrmals mit Hexan gewaschen, in 5 ml Toluol gelost und die Losung filtriert. 
Zugabe von Hexan und Abkuhlen auf -20°C liefert schwarze Kristalle, die nochmals aus 
ToluoVHexan umkristallisiert werden. Ausb. 582 mg (73%), Schmp. 62°C (Zers.). 

C,,H,,CoPS (398.4) Ber. C 63.31 H 6.07 Co 14.79 Gef. C 63.35 H 6.21 Co 14.80 
(~5-Cyclopentudienyl)(methylphenylphosphan)(r]1-thiobenzophenon-S)cobalt (2): Wie vor- 

stehend ausgehend von 800 mg (2.0 mmol) C , H , C O ( P M ~ ~ P ~ ) ~  und 793 mg (4.0 rnmol) Thioben- 
zophenon. Reaktionszeit 8 h. Ausb. 497 mg (%To), Schmp. 53 "C (Zers.). 

C26H26C~PS (460.5) Ber. C 67.82 H 5.69 Co 12.90 Gef. C 67.25 H 5.94 Co 12.98 

(~3-CyclopentadienyI)(~i-thiobenzophenon-S)(trime~hylphosphan)rhodium (3): Eine Losung 
von 237 mg (0.87 mmol) C,H,Rh(C,H,)PMe, in 10 ml Hexan wird auf 50°C erwarmt und mit 
173 mg (0.87 mmol) Thiobenzophenon versetzt. Es setzt sofort eine heftige Gasentwicklung ein, 
die von der Bildung eines orangefarbenen Niederschlages begleitet ist. Nach 5 min Riihren wird 
die iiberstehende Losung dekantiert, der Ruckstand mehrmals mit Hexan gewaschen und i. Vak. 
getrocknet. Ausb. 351 mg (86%), Schmp. 160°C (Zers.). - MS (70 eV): m/e = 442 (62%; M+), 
366 (100; M+ - PMe3), 244 (83; M+ - SCPh,), 212 (10; C5HSRhCS+), 168 (30; C,H,Rh+). 

C2,H2,PRhS (442.4) Ber. C 57.02 H 5.47 Rh 23.26 Gef. C 57.55 H 5.57 Rh 23.74 
( ~ ~ - 1 ,  I-Cyclo hexandithiolato-S. S ')(qS-cyclopentadienyl) (trimethylphosphan)cobalt (4): Eine 

Losung von 491 mg (1.78 mmol) CSHJCo(PMe3), in 20 ml Hexan wird mit einem Uberschul3 an 
Cyclohexanthion (ca. 2 ml) versetzt und 5 h bei Raumtemp. geriihrt. Frei werdendes Trimethyl- 
phosphan wird durch wiederholtes Evakuieren entfernt. Nach Beendigung der Reaktion werden 
die fliichtigen Bestandteile i. Vak. abgezogen, der olige Rackstand wird in 5 ml Hexan gelost und 
die Lbsung an A1,0, (Woelm, Akt.-Stufe 111) chromatographiert. Nach nochmaligem Chromato- 
graphieren und Entfernen des Solvens erhalt man braungriine Kristalle. Ausb. 289 mg (47vo), 
Schmp. 123°C (Zers.). - MS (70 eV): m/e = 346 (12%; M+). 312 (11; M+ - H,S), 270 (35; 
Mt - PMe3), 232 (83; C,H,Co(MeS,Et)+), 200 (18; C,H,CoPMe;), 189 (100, (C,H,),Co+), 
124 (99; CSH5Co+). 

CI4H2,CoPS2 (346.4) 
( ~ ~ - 1 ,  I-Cycloheuandithiolato-S, S ')(~5-cyclopentadienyI)(tfimethylphosphan)rhodium (5): Ei- 

ne L6sung von 272 mg (1.0 mrnol) C,H,Rh(C,H,)PMe3 in 2 ml Benzol wird mit einem Uber- 
schul3 an Cyclohexanthion (ca. 2 ml) versetzt und 12 h bei 75 "C geruhrt. Die weitere Aufarbei- 
tung erfolgt analog zu 4. Das nach der chromatographischen Reinigung verbleibende 0 1  wird 
durch Riihren mit Hexan zur Kristallisation gebracht. Man erhalt kleine orangefarbene Kristalle. 
Ausb. 16 mg (40/0), Schmp. 143°C (Zers.). - MS (70 eV): m/e = 390 (9070; M+), 346 (3; M+ - 
CS), 314 (11; M +  - PMe3), 276 (96; C,H,Rh(MeS,Et)+), 261 (100; CsHSRhS2Et+), 232 (43; 
C,H,RhS$), 201 (43; C,H,RhSH+), 168 (91; C,H,Rh+). 

Ber. C 48.55 H 6.98 Co 17.01 Gef. C 48.55 H 7.29 Co 16.93 

C14H2,PRhS (390.3) Ber. C 43.08 H 6.20 Rh 26.36 Gef. C 42.62 H 6.44 Rh 25.90 
($-Cyclopen tadienyl)iq2-l -(methylthio)-I-cyclohexanthiolat-S,S '/(trimethylphosphan)cobalt- 

hexafluorophosphat (6): Eine Losung von 320 mg (0.92 mmol) 4 in 10 ml BenzoVEther (1 : 1) wird 
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mit 0.102 ml(0.92 mmol) CF3S03CH3 versetzt. Es scheidet sich sehr rasch ein rotviolettes 0 1  ab. 
Die uberstehende Losung wird dekantiert, das 01 mehrmals mit Benzol und Ether gewaschen und 
in 3 ml Methanol gelost. Die Losung wird filtriert und das Produkt durch Zugabe von 163 mg (1 .O 
mmol) NH,PF,, gelost in 1 ml Methanol, gefallt. Zur Vervollstandigung der Fallung werden noch 
15 ml Ether zugesetzt. Der rotviolette Niederschlag wird abfiltriert und i. Vak. getrocknet. Ausb. 
396 mg (850/0). 
CI5H,,CoF,P,S, (506.4) Ber. C 35.58 H 5.37 Co 11.64 Gef. C 35.51 H 5.31 Co 11.36 

Zur Darstellung des entsprechenden Sakes mit Iodid als Anion wird die Losung lquimolarer 
Mengen 4 und Methyliodid in Benzol2 h bei Raumtemp. geriihrt. Der feinkristalline Niederschlag 
wird abfiltriert, mit Benzol und Pentan gewaschen und i. Vak. getrocknet. Ausb. praktisch quan- 
titativ. - Aquivalentleitfahigkeit (CH3N02): A = 76.9 cmz. Q-' . mol- '. 
(q5-Cyclopentadienyl)(~'-O,O'-diphenylthiocarbonat-S)(trimethylphosphan)cobalt (7): Eine 

Losung von 552 mg (2.0 mmol) C,H,Co(PMe& in 20 ml Hexan wird mit der aquimolaren Men- 
ge SC(OPh), versetzt und 7 h bei Raurntemp. geruhrt. Freiwerdendes Trimethylphosphan wird 
durch wiederholtes Evakuieren entfernt. Der gebildete Niederschlag wird abfiltriert, mehrmals 
mit Hexan gewaschen und i. Vak. getrocknet. Er wird in 10 mi Benzol gelost, die Losung filtriert 
und das Filtrat nach Einengen auf ca. 4 ml rnit 20 ml Hexan versetzt. Die erhaltenen Kristalle wer- 
den aus Toluol/Hexan umkristallisiert. Ausb. 680 mg (79%), Schmp. 115 'C (Zers.). - MS (70 
ev): m/e = 430 (17; Mt ) ,  354 (8; M t  - PMe,), 337 (9; M +  - OPh), 294 (4; C5H5CoOPhg), 
261 (10; C,H,CoSCOPh+), 244 (92; C5H5Co(PMe3)CS+), 217 (15; C5H5CoOPh+), 189 (15; 
(C,HS)zCo+). 

C,,H,,CoO,PS (430.4) Ber. C 58.61 H 5.62 Co 13.69 Gef. C 58.75 H 6.06 Co 13.09 

(q5-Cyclopentadienyl)(q1-S :S"-diphenyItrithiocarbonat-S)(trimethy[phosphan)cobalt (8): Wie 
bei 7 ausgehend von 552 mg (2.0 mmol) C5H5Co(PMe3), und der aquimolaren Menge SC(SPh),. 
Schwarze Kristalle, Ausb. 600 mg (65%), Schmp. 81 "C (Zers.). 

C2,H2,CoPS, (462.5) 

(q5-Cyclopentadienyl)~q2-(methylthio)diphenoxymethyl-S](trimethylphosphan)cobalt-hexa- 
fluorophosphat (9): Eine Losung von 430 mg (1.0 mmol) 7 in 30 ml Benzol wird tropfenweise rnit 
0.11 ml (1.0 mmol) CF3S0,CH3 versetzt. Es scheidet sich sehr rasch ein rotbraunes 01 ab. Die 
uberstehende Losung wird dekantiert, das 01 mehrmals mit Benzol gewaschen und durch krafti- 
ges Riihren in Ether zur Kristallisation gebracht. Der rotbraune Feststoff wird nach Dekantieren 
der itberstehenden Losung in 5 ml Methanol geliist, die Losung filtriert und das Produkt durch 
Zugabe von 163 mg (1.0 mmol) NH4PF6 gefallt. Zur Vervollstandigung der Fallung werden 15 ml 
Ether zugesetzt. Der Niederschlag wird abfiltriert, rnit Ether gewaschen und aus Aceton/Ether 
umkristallisiert: Rote Kristalle, Ausb. 508 mg (86%). - Aquivalentleitfahigkeit (CH,N02): A = 
74.5 cm2. R - '  mol-'. 
C,,H,,CoF6O2P2S (590.4) Ber. C 44.76 H 4.61 Co 9.98 Gef. C 44.57 H 4.79 Co 10.22 

Die analog durchgefuhrte Umsetzung Bquimolarer Mengen 8 und [Me30]BF4 in BenzoVEther 
ergibt einen roten Feststoff, der auch nach zweimaligem Umkristallisieren aus AcetodEther laut 
'H-NMR-Spektrum (in [D,]Aceton) noch C,H,Co-haltige Verunreinigungen enthalt. Das 
Hauptprodukt durfte aufgrund des Intensitatsverhaltnisses der ' H-NMR-Signale die Zusammen- 
setzung [C,H,CO(~~-CH~SC(SP~)~)PM~,IBF, besitzen [S(CSHs) = 5.63 (d), J (PH)  = 1.2 Hz; 
G(PMe3) = 1.55 (d). J (PH)  = 11.0 Hz; G(SCH,) = 2.91 (d), J(PH) = 1.1 Hz; G(0Ph) = 7.51 

(q5-Cyclopentadienyl)~~z-(phenoxy)thio formyl-S~(trimeihylphosphan)cobalt-trjflan- 
sulfonat (10): Eine Losung von 223 mg (0.52 -01) 7 in 20 ml BenzoVEther (1 : 1) wird unter 
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Ber. C 54.56 H 5.19 Co 12.75 Gef. C 54.91 H 5.46 Co 12.51 
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kraftigem Riihren tropfenweise rnit 0.046 ml(0.52 mmol) CF3S0,H versetzt. Es scheidet sich ein 
dunkles 0 1  ab, das durch Dekantieren von der iiberstehenden Lbsung getrennt und durch Riihren 
in Ether zur Kristallisation gebracht wird. Es bilden sich rote Kristalle, die aus AcetodEther 
umkristallisiert werden. Ausb. 192 mg (73%). - Aquivalentleitfahigkeit (CH,NO,): A = 71.6 

Cl,H19CoF30,PS2 (486.4) Ber. C 39.51 H 3.94 Co 12.12 Gef. C 39.37 H 4.10 Co 11.87 

(q5-Cyclopentadienyl) (methylisonitril)[q'-(phenoxy)thio formy~f~rirnethylphosphan)cobalt-fri- 
fluormethanmlfonut (11): Eine Losung von 200 mg (0.41 mmol) 10 in 2 ml Nitromethan wird rnit 
0.023 ml (0.41 mmol) CNMe versetzt. Nach 15 min Ruhren bei Raumtemp. wird die Lbsung in 
lorn1 Ether eingetropft, das abgeschiedene 0 1  durch Dekantieren vom Solvens befreit und in 1 ml 
Methanol gelost. Die Losung wird filtriert, mit 74 mg (0.45 mmol) NH4PF, versetzt und 10 min 
geriihrt. Nach Zugabe von 10 ml Ether bilden sich orangegelbe Kristalle, die abfiltriert, rnit Ether 
gewaschen und i. Vak. getrocknet werden. Ausb. 200 mg (93%). - Aquivalentleitfahigkeit 
(CH,NO,): A = 76.8 cm2 '0-l .mol-'. - IR (KBr): v(CN) 2215, v(C=S) 1110 cm-'. 

Cm2.0-1 . mol-1. 

C18H,,CoF3N0,PS2 (527.4) Ber. C 40.99 H 4.21 Co 11.17 N 2.66 
Gef. C 41.30 H 4.50 Co 10.75 N 2.60 
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