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Der Zweikernkomplex [C5H5Co(p-PMc2)]2 (1) reagiert rnit 
C2(C02Me)2 zu C6(C02Me)6 und einem Gemisch von vier iso- 
meren Verbindungen 2-5, von denen (C5H5Co)2(p-PMez)2[p- 
C?(C02Me)?] (2) und (CsH5Coh[p-q4-PMe2 - C(C02Me) = C- 
(C02Me) -PMe2] (3) isoliert wurden. Das lsomere 4 lagert bei 
der Aufarbeitung in 5 und dieses in 3 um. Bei der Unisetzung von 
1 rnit HC2C02Me entstehen neben 1,2,4- und 1,3,5-C6H3(C02Me), 
die zu 2 und 3 analogen Zweikernkomplexe 6 und 8, letzterer iiber 
die spektroskopisch nachweisbare Zwischenstufe 7. Die Rontgen- 
strukturanalyse von 3 zeigt, daD durch Insertion des Alkinmole- 
kuls in die zwei Co - PMe2-Bindungen eines Cobaltatoms von 1 
ein neuartiger 1,2-Bis(dimethylphosphino)ethen-Ligand entsteht, 
der sowohl chelatartig als auch verbriickend gebunden ist und 
insgesamt als 6-Elektronen-Donor wirkt. Die Protonierung von 
6 fiihrt zur Bildung eines kationischen Zweikernkomplexes 10 rnit 
dem Vinylphosphan Me2P- CH =CHC02Me als Briickenligan- 
den, das iiber Phosphor an das eine und iiber die olefinische 
Doppelbindung an das zweite Cobaltatom koordiniert ist. Im Ge- 
gensatz dazu erfolgt bei der Reaktion von 3 und 8 rnit HBF4 cine 
Addition des Protons an die Metall-Metall-Bindung. Es bilden 
sich die Zweikernverbindungen {(CcH5Co)2(p-H)[p-q4-PMez 
-C(R)=C(C02Me)-PMe2]}BF4 (11: R = C02Me; 12: R = H), 
die rnit NaOH in Methanol quantitativ wieder zu den Komplexen 
3 bzw. 8 reagieren. 

Reaktivitatsstudien an Zweikernkomplexen rnit verbruk- 
kenden Phosphido-Liganden haben in den letzten Jahren 
ein zunehmendes Interesse gefunden '). Dabei stand die 
Frage im Mittelpunkt, ob sich in einer Verbindung des all- 
gemeinen Typs L,M(pPR,),ML,,, die Metallatome koope- 
ratio verhalten und somit auf andere Weise, als dies in ein- 
kernigen Komplexen moglich ist, einfache ungesattigte Mo- 
lekule aktivieren. Es bestand uberwiegend die Auffassung, 
daO Phosphidogruppen sehr stabile Brucken zwischen me- 
tallischen Zentren bilden und dadurch bei Addition eines 
Elektrophils oder eines Nucleophils eine Aufspaltung der 
Zweikernverbindung in zwei Molekulhalften verhindern. 

Dieses Bild muOte in jungster Zeit jedoch schon mehrfach 
korrigiert werden. Wie wir 1 3 3 - 5 )  und andere2a-c.6' zeigen 
konnten, ist das M2Pz-Gerust zweifach phosphidoverbruck- 
ter Zweikernkomplexe bei weitem nicht so inert, wie ur- 
spriinglich vermutet, und kann z. B. durch Einschiebung 
von CH2, 0, S oder Se entsprechend modifiziert werden. In 
der vorliegenden Arbeit zeigen wir, daB eine solche Modi- 
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Metal Complexes with Bridging Dimethylphosphido Ligands, 
V'). - Addition and Insertion Reactions of the Dinuclear Complex 
[C5HSCo(CI-PMe& with Alkynes 

The dinuclear complex [C5H5Co(p-PMe2)I2 (1) reacts with 
C2(C02Me)2 to give C6(COzMe)6 and a mixture of four isomeric 
compounds 2 - 5 of which (C5HSCo)2(p-PMe?)?[p-C2(C02Me)2] 
(2) and (C5H5Co)?[p-q4-PMe2 -C(C02Me) = C(C02Me)- PMeJ 
(3) have been isolated. During work-up, isomer 4 rearranges to 
form 5 which further reacts to give 3. The reaction of 1 with 
HC2C02Me produces besides 1,2,4- and 1,3,5-C6H3(C02Me), the 
dinuclear complexcs 6 and 8 which are structural analogues of 2 
and 3; 8 is formed via 7 as intermediate. The X-ray crystal struc- 
ture analysis of 3 shows that by insertion of an alkyne molecule 
into the two Co-PMe2 bonds of one cobalt atom of 1 a novel 
1,2-bis(dimethylphosphino)ethene ligdnd is obtained which is 
linked as a chelating as well as a bridging ligand to the two metals 
and behaves as a 6-electron donor group. Protonation of 6 leads 
to the formation of a cationic dinuclear complex 10 containing 
the vinylphosphane Me2P-CH =CHC02Me as a bridge which 
is coordinated via phosphorus to one and via the olefinic double 
bond to the other cobalt atom. In contrast to this, the complexes 
3 and 8 react with HBF4 by proton addition to the metal-metal 
bond. The dinuclear compounds {(C5H5CoMp-H)[p-q4-PMe2 - 
C(R)=C(C02Me)-PMe2]}BF4 (11: R = C02Me; 1 2  R = H) 
are produced which react with NaOH in methanol to reform 
quantitatively the complexes 3 and 8, respectively. 

fizierung auch durch Insertion eines Alkins moglich ist. Da- 
bei werden interessanterweise mehrere Strukturisomere ge- 
bildet, die sich zum Teil bereitwillig ineinander umlagern 
und damit die Flexibilitat des Grundgerusts bestatigen. 
Ober die Einschiebung eines Alkins in p,-PR- und p4-PR- 
Brucken von Clustern haben soeben Huttner7a-b) und 
Vahrenkamp") berichtet. 

Reaktionen von [C5H5Co(p-PMe2)]2 (1) rnit 
C2(C02Me)2 und HC2C02Me 

Der Zweikernkomplex 1, der ausgehend von Cobaltocen 
und PMe2H in fast quantitativer Ausbeute entstehtsg), ist 
gegenuber C2H2. PhC2H, C2Phr und C2Me2 vollig inert. 
Auch nach mehrtagigem Riihren einer benzolischen Losung 
ist keine Veranderung des Reaktionssystems festzustellen. 
Mit C2(C02Me)2 findet dagegen unter gleichen Bedingungen 
eine Umsetzung statt, die nach 20 Stunden bei 25°C zu 
einem Gemisch von vier Co-haltigen Verbindungen [sowie 
zu C6(COzMe)6] fiihrt (siehe Schema I). Von den spektro- 
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skopisch charakterisierbaren Produkten konnten 4 und 5 
nicht in reiner Form isoliert werden, da beim Versuch der 
Trennung durch Saulenchromatographie an A1203 eine Um- 
lagerung von 4' in 5 und von 5 in 3 erfolgt. Der p-Alkin- 
Komplex 2 bildet rote, nadelformige Kristalle, die in Pentan 
unloslich, in Benzol und Ether wenig, in halogenierten Koh- 
lenwasserstoffen jedoch gut loslich sind. Die in schwarzen, 
glanzenden Nadeln erhaltene Verbindung 3 lost sich im Ge- 
gensatz dazu auch in Benzol und Toluol sehr gut. 

I I 

I R 

Die in Schema 1 gezeigten Strukturvorschlage fur die vier 
isomeren Verbindungen 2 - 5  stutzen sich in erster Linie auf 
die NMR- ('H, I3C, 31P) (siehe Tab. 1 und 2 )  und IR-Spek- 
tren. Die symmetrische Koordination des Alkins in 2 wird 
durch das Auftreten von nur einem Signal fur die Protonen 
der Cyclopentadienyl-Liganden belegt. Fur die unterschied- 
lichen C5H5-Ringe in 3,  4 und 5 werden im Gegensatz dazu 
zwei Signale beobachtet. Die Protonen der PMez-Gruppen 
ergeben im Fall von 2 und 3 zwei virtuelle Tripletts. Das 
Auftreten von vier durch P-H-Kopplung zu Dubletts auf- 
gespaltenen Signalen fiir die PMe2-Protonen und von zwei 
Singuletts fur die OCH3-Protonen in den Spektren von 4 
und 5 weist auf einen unsymmetrischen Molekulbau dieser 
Verbindungen hin. 

In Ubereinstimmung damit treten in den 31P-NMR-Spek- 
tren von 4 und 5 fur die unterschiedlichen PMe2-Einheiten 
ebenfalls jeweils zwei Dubletts auf. Die starke Hochfeldver- 
schiebung der Signale von 4 steht mit der Erfahrung im 
Einklang, daI3 Phosphoratome, die Bestandteil eines MC2P- 
Vierrings sind oder zwei Metalle, welche nicht durch eine 
Metall-Metall-Bindung verknupft sind, unter Ausbildung ei- 
nes MPMX-Vierrings verbrucken, eine deutliche Abschir- 

mung erfahren'O). Im Gegensatz hierzu sind die 31P-NMR- 
Signale der Verbindung 5, in der eine Co - Co-Bindung vor- 
liegt, stark tieffeldverschoben. Die Resonanz bei 6 = 145.68 
ist dem Phosphoratom der p-PMe2-Gruppe, diejenige bei 
6 = 34.74 dem Phosphoratom des Co2C2P-Funfrings zu- 
zuordnen. Sehr ahnliche chemische Verschiebungen, wie fur 
4 und 5 beobachtet, werden auch in anderen Komplexen 
mit MC2P-Vier- bzw. M2C2P-Funfringsystemen gefun- 
den11.121 

Tab. 1. 'H-  und 31P-NMR-Daten der Verbindungen 2 - 8  ('H: 2 in 
CDC13, 3-8 in  C6D6; 6 in ppm gegen TMS int.; " P  2 in CDCI, 
bei -5O'C, 3-8  in [D8]Toluol bei -6O'C; 6 in ppm gegen 85% 

H3P04  ext.; J und N in H z ) ~ )  

6(CIH5) J(PH) ROCH,) s(P.Me2, *J(PH), qPMe3 J(*) 
V 

2 4.39 (s) 3.57 (s) 1.66 (vt) 10.8 -17.61 (s) 
1.59 ivt )  14.1 

3 4.68 (s) 3.61 (s) 2.62 (\ t)  11.6 
4.40 ( 1 )  0.4 1.05 (v t )  8.4 

4 4.52 (5) 3.65 (s) 2.30 (d) 10.5 
4.27 (5) 3.47 (s)  1.81 (d) 10.2 

1.40(d)  11.3 
1.22 (d) 10.4 

5 4.69 (d) 0.3 3.67 (s) 2.02 (d) 9.5 
4.36 (ddj" 3.40 (I) 1.82 (d) 10.9 

1.43 (d) 9.6 
1.36 (d) 12.3 

6E' 4.47 (5)  3.64 s 1.48 (vt) 13.5 
4.20 (s) 1.39 (vt) 11.2 

7'4 4 .67(s)  3.66 (sj 2.05 (d) 10.4 
4.48 (ddIh' 1.76 (d) 9.8 

1.55(d) 11.7 
1 . 1  7 (d) 9.7 

8" 4.50 (s)  3.53 (s) 2.92 (dd)" 10.8 
4.39 ( t j  0.4 2.63 (dd)" 10.8 

1.06 (d) 8.0 
0.83 (d) 8.0 

11.74 (s) 

-45.28 (d) 
- 15.03 (d) 

145.68 (d) 
34.74 (d) 

-24.61 (s) 

142.15 (d) 
35.05 (d) 

15.89 (d) 
0.08 (d) 

69.2 
69.2 

41 7 
41.7 

41 .l 
41.7 

78.2 
78.2 

dl Verwendete Abkiirzungen: s = Singulett, d = Dublett, t = Tri- 
plett, vt = virtuelles Triplett. - b' J(PH) x J(P'H) = 0.6 Hz. - 
ci 6(=CH) = 9.63 (s. br). - dl Sienal fur =CH-Proton nicht ge- 
nau zu 'lokalisieren. -' e) 6(PCh)  3.02 (dd), 'J(PH) = 3x1, 
2J(PH) = 7.4 Hz. - 4J(PH) = 1.2 Hz. 

Tab. 2. j3C-NMR-Daten der Verbindungen 3 und 8 i n  [D6]Benzol 
(6 in ppm gegen TMS int.; J und N in  Hz)"' 

G(CO2Me) J V  6(C5Hjj &(OCH?) G(I'C=) G(PMe:l J V  

3 175.74 (vt) 17.3 80.49 (I)  50.87 (s)  31.12 (vtjb' 26.00 (s) 
78.36 (s) 24.89 (yt) 25.9 

8 j78.15 (d j  16.4 80.05 (s) SO.?? [s) 24.7? (ddj" 27.66 (s) 
77.31 (s) 23.R7 (dd)d' 26.24 (s)  

24.13 (d) 28.3 
23.61 (d) 27.8 

Verwendete Abkurzungen siehe Tab. 1. - b1 N = 69.1 Hz. - 
ci J(PC) = 51.2 und 28.0 Hz. - di J(PC) = 51.8 und 28.0 Hz. 

Das 13C-NMR-Spektrum von 3 zeigt fur die Kohlenstoff- 
atome der C02-Gruppen ein virtuelles Triplett und fur die- 
jenigen der OCH3-Gruppen ein Singulett im iiblichen 
Bereich j3). Fur die olefinischen C-Atome resultiert ebenfalls 
ein virtuelles Triplett, dessen Kopplungskonstante einen 
partiellen Doppelbindungscharakter der P - C-Ringbindun- 
gen anzeigt. 

Die Reaktion von 1 rnit HC2C02Me nimmt einen ihnli- 
chen Verlauf wie diejenige mit C2(C02Me)2 (siehe Schema 2). 
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Nach 48stiindigem Erwarmen einer Benzol-Losung auf 
50'C erhalt man ein Produktgemisch, aus dem 6 und 8 
isoliert und in dem 7 sowie die entsprechenden Benzolde- 
rivate 1,2,4- und l,3,5-C6H3(C02Me)3 spektroskopisch nach- 
gewiesen werden konnen. Hinweise auf die Bildung einer zu 
4 analogen Verbindung lieDen sich nicht finden. 7 lagert 
(ahnlich wie 5) bei chromatographischer Aufarbeitung in 8 
um. In Farbe, Luftbestandigkeit und Loslichkeitsverhalten 
unterscheiden sich 6 und 2 sowie 8 und 3 praktisch nicht. 

S c b e T a  2 

Die NMR-Daten von 6-8  sind in Tab. 1 und 2 aufge- 
fiihrt. Auffallend groB ist im 'H-NMR-Spektrum von 8 die 
Kopplung der 31P-Kerne zu dem olefinischen Proton, die 
iiber drei Bindungen 33.1 Hz (trans-standiges Phosphor- 
atom) und iiber zwei Bindungen 7.4 Hz (geminales 
Phosphoratom) betrlgt. Zusammen mit P - C-Kopplungs- 
konstanten von jeweils ca. 28 und 51 Hz fur die Signale der 
beiden olefinischen Kohlenstoffatome im 13C-NMR-Spek- 
trum unterstiitzen diese Befunde die oben bereits geauDerte 
Vermutung, daD PC-Doppelbindungsanteile in dem funf- 
gliedrigen CoP2C2-Metalla-Heterocyclus vorliegen. Hinzu- 
weisen ist schliel3lich noch auf die erstaunliche Tieffeld- 
verschiebung des Signals des olefinischen Protons im 'H- 
NMR-Spektrum von 6 (6 = 9.63), das in einem ahnlichen 
Bereich wie das Signal des a-H-Atoms einer metallgebun- 
denen Vinylgruppe liegt 14). 

Zum Bildungsmechanismus der Zweikernkomplexe 2 - 5 
und 6-8 konnen nur Vermutungen geauDert werden. Im 
Einklang rnit der Tatsache, daD Elektrophile die Ausgangs- 
verbindung 1 bevorzugt an den metallischen Zentren angrei- 
f e ~ ~ ~ . ' . ~ , ' ~ ) ,  nehmen wir an, daD primar eine Zwischenstufe des 
Typs 9 entsteht. Hier liegt formal ein Cobaltatom in der 
Oxidationsstufe + 3 und eines in der Oxidationsstufe + 1 
vor. Eine anschlieDende Umlagerung unter Wanderung des 
Alkins in die Bruckenposition, begleitet von der Kniipfung 
zweier Co - C-o-Bindungen, wurde zu den Komplexen 2 
und 6 fiihren. Ein entsprechender Reaktionsverlauf ist 
fur die Bildung von [L2(C0)21r2(p-StBu)2(p-C2(CF,),)I aus 
[Lz(CO)21r2(p-StBu)2] und C2(CF3)2 belegt 16). 

Die spektroskopisch nachgewiesene Zwischenstufe 4 mit 
einem CoPC = C-Vierring konnte aus 9 durch Insertion des 
Alkins in eine der beiden dativen P- Co-Bindungen entste- 
hen. Wahrend analoge MC( = 0 ) C  = C-Vierringe, entstan- 
den durch Wechselwirkung eines Alkins RC2R' mit einer 
Metall-gebundenen CO-Gruppe, in groDerer Zahl bekannt 
sind13,"', gibt es fur die Bildung eines MPC = C-Vierrings 
durch Insertion von RC2R' in eine M - 1-P-Bindung bisher 
nur wenige Beispiele '1~'4c~'8i. Fur die rasche Umlagerung von 
4 in 5 (bzw. fur das Entstehen von 7 aus der vermuteten 
Zwischenstufe 9) diirfte die Ausbildung des weniger ge- 
spannten CoPC = CCo-Fiinfrings die entscheidende Trieb- 
kraft sein. Der letzte Schritt - die Umwandlung von 5 in 
3 bzw. von 7 in 8 - verlauft dagegen wesentlich langsamer 
und liefert unter nochmaliger Insertion einer Vinyl-Einheit 
in die zweite Co - p-P-Bindung das thermodynamisch sta- 
bilste Endprodukt. In dem Zweikernkomplex 3 bzw. 8 ist 
formal ein 18-Elektronen-Fragment, CjH5Co(q2-Me2- 
PCR = CR'PMe2), rnit einem 16-Elektronen-Fragment, 
C5H5Co(C = C), verkniipft, ahnlich wie man es von Verbin- 
dungen des Typs [C5Me5CoC4R4]CoCjMeS kennt 19). Be- 
merkenswert an der Bildung von 3 bzw. 8 ist, daB durch die 
zweimalige Einschiebung des Alkins in die Co - PMe2-Bin- 
dungen ein neuartiger 1,2-Bis(dimethylphosphino)ethen-Li- 
gand entsteht, der sowohl chelatartig als auch verbruckend 
gebunden ist und insgesamt als 6-Elektronen-Donor wirkt. 
Die Vorteile der Templat-Synthese eines sonst wahrschein- 
lich nur schwer zuganglichen Molekiils werden hier einmal 
mehr deutlich. 

Recht interessant ist auch die Bildung von C6(C02Me)6 
und der Isomeren 1,2,4- und 1,3,5-C6H3(CO&k)3 als Ne- 
benprodukte der Reaktion von 1 rnit C2(C02Me)2 bzw. 
HC2C02Me (siehe Schema 1 und 2). Bei der durch einker- 
nige Ubergangsmetallkomplexe initiierten Cyclotrimerisie- 
rung von Alkinen zu Benzolderivaten nimmt man allgemein 
an, daD primar eine Koordination des Alkins an ein koor- 
dinativ ungesattigtes Metallzentrum erfolgt und sich nach- 
folgend ein Metallacyclopentadien bildet 20). Im vorliegenden 
Fall konnte die Primarstufe der Verbindung 9 entsprechen, 
die wahrscheinlich die Moglichkeit hat, entweder intramo- 
lekular zu 4, etc. oder intermolekular rnit einem zweiten 
RC2R'-Molekiil zu einem weiteren Intermediat und schliel3: 
lich zu C6R3R; zu reagieren. 

Molekiilstruktur von 3 
Das Ergebnis der Rontgenstrukturanalyse von 3 ist in 

Tab. 3 und 4 sowie in Abb. 1 und 2 wiedergegeben. Der 
Abstand Col -Co2, der 258.8(1) pm betragt und damit das 
Vorliegeii einer Metall-Metall-Bindung bestatigt, ist nur ge- 
ringfugig groDer als in l (254.4(2) pm)'] und in dem damit 
vergleichbaren Komplex (C5H5Co)2(p-PMe2)(p-CH2PMe2) 
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Tab. 3. Ausgewahlte Bindungsabstande (pm) und -winkel (Grad) in 3 [Ml und M2 reprasentieren die Schwerpunkte der C5H5-Ringe an 
Co-l und Co-21 

co1-co2 
Col-P1 
Col-P2 
Col-c11 
Col-c12 
COl-Cl3 
C O l - C 1 4  
Ccl-c15 
c 0 141 1 
C O P - C l  
c02-c2 
CO2-Cl6 
Cc2-Cl7 
CC2-C!8 
CO2-C19 
c02-c20 
Co2-M2 

258.8( 1 )  
210.2( 2 )  
211.2(1)  
206.0( 8 )  
203.4( 12)  
206.7( 8 )  
207.8( 7 )  
206.8( 6 )  
170.1 
195 .2 (5 )  
199.1( 5 )  
205.1( 7 )  
204.7( 5)  
203, I!!?) 
205-6 ( 15)  
203.11 9 )  
168.1 

P1-c1 
P1-C7 
PI-C9 
P 2 - C 2  
P2-C8 
P2-c10 
c1-c2 
Cl-C3 
C2-C4 
C3-01 
C3-03 
C4-02 
C4-04 
c5-03 
C6-04 
c-c 1' CP 
c-ccD2* 

' Xittlerer C-C-Abstand i n  den C5H5-Ringen 
an C o l  u n d  Co2 

1 7 9 . 2 (  5 )  
184.4(  7 ) 
181.9(  7 ) 
177.7(5)  
1&1 .6 (5 )  
102.4 ( 6 )  
145,2(  7 )  
1 4 7 . 4 (  9 )  
148.6( 7 )  
119.8(9)  
132.3( 8 )  
120,317) 
132.7(  7 )  
140.7(9)  
142.6 ( 7 )  
136.9 
136.6 

Ml-Col-CoP 
M 1 - C O l - P 1  
Ml-Col-P2 
Pl-COl-P2 
F12 - co 2 - c 0 1 
M2-COP-C1 
MP-Co2-C2 
C 1 - C O 2 - C O l  
CP-co2-Col 
Cl-C02-C2 
Col-P1-c1 
Col-Pl-C7 
C O l - P l - C 9  
C!-Pl-C7 
Cl-Pl-C9 
C7-Pl-C9 
COl-P2-C2 
Col-P2-C8 
COl-P2-C10 
C2-P2-CS 
C2-PZ-ClO 
C8-PZ-ClO 

139.1 
134.3 
132.4 
8 8 . 1 ( 1 )  

130.4 
140.8 
142.4 
83.3 ( 2 )  
&2 .1 (  1) 
43 .2 (2 )  

103.0( 2 )  
117 .1 (2 )  
119,7 ( 2 )  
109. S ( 3)  
107.9 ( 3 )  
99 2 ( 3 )  

102.6 ( 2 )  
116.2(2)  
116.9(2)  
111.8(2)  
108.8 ( 2 )  
100.8(3)  

COP-C1-P1 
CoP-Cl-C2 
C02-Cl-C3 
P l - C l - C 2  
Pl-Cl-C3 
C2-Cl-C3 
C02-C2-P2 
c o 2 - c 2 - c 1  
co2-c2-c4 
P2-C2-C1 
P2-C2-C4 
Cl-C2-C4 
Cl-C3-01 
C!-C?-C3 
01-C3-03 
C3-03-C5 
C2-C4-02 
C2-C4-04 
02-C4-04 
C4-04-C6 

88 .6 (  2 )  
69.8(3)  

126.3(4)  
113 .4 (4 )  
119.7( 4 )  
123.8( 5 )  
98.9(  2 )  
67 .0 (3 )  

117.8(3)  
115.6(4)  
123.8(4)  
120 .1 (4 )  
126.7(6 1 
112.!'5] 
121,2(  6 )  
116.9( 6 )  
125.7( 5 )  
111 ,4 (5 )  
122 . & (  5 1 
115.8(5)  

Tab. 4. Interplanarwinkel (Grad) in 3 und Abstande (pm) einiger 
Atome zu den Ebenen 

M1- Co l -  Co2 - M2 und P I  - P2 - C3 - C4 

Interplanarwinkel 
C11 bis C15:Clb bis C20 89.4 
C11 bis C15: Col -P I  -P2 72.1 
C16 bis C2O:Co2-C1 -C2 57.2 
c 1 -  c 2  - c 3  - c 4 :  c02-  c 1 -  c 2  115.0 
P1-P2-C1-C2:C02-C1-C2 78.7 
P1- P2 - c 1 -  c 2 :  c 1 -  c 2  - c 3  - c 4  165.9 
P2-C2-C4:Pl -CI-C3 154.8 
P I  -P2-C1 - c 2 :  Col -P I  -P2 141.2 
P1 -P2-c3  - c 4 :  co2-  c 1  - c 2  72.7 

Abstande zu 
M1 -Col -Co2-M2 PI  -P2-c3  - c 4  
PI  - 146.6 C02 192.1 (1) 
P2 146.3 c 1  20.3 ( 5 )  
c 1  - 70.7 c 2  13.8 ( 5 )  
c 2  74.3 
c 3  - 150.5 
c 4  
c 7  

151.9 
- 197.0 

C8 191.8 
c 9  -311.4 
c 1 0  310.6 

(256.5(2) ~ m ) ~ ) .  Erwartungsgemao liegen die Atome P1, Pi; 
C1 und C2 in einer Ebene, die rnit der durch Col ,  P1 und 
P2 gebildeten Ebene einen Winkel von 141.2' einschlieI3t. 
Der Abstand der beiden Phosphoratome P1 und P2 zu den 
olefinischen C-Atomen C1 und C2 (im Mittel 178.5 pm) 
ist - wie schon aufgrund der NMR-Daten vermutet - 
kiirzer als zu den Methyl-C-Atomen (im Mittel 182.6 pm). 
Gleichzeitig sind die Winkel C(CH3) - P - C(CH3) mit 100.0" 
(im Mittel) kleiner als die Winkel C(CH3) - P - C(O1efin) mit 
109.6> (im Mittel). Die Carboxyl-C-Atome C3 und C4 sind 

C17 

C14 

c15 

Abb. 1. Moleliiilstruktur von 3 

trigonal-planar koordiniert. Die Strukturparameter der bei- 
den Estergruppen entsprechen denen anderer Komplexe mit 
einer C02Me-Einheit, wobei lediglich zu erwahnen ist, daD 
die Abstande 0 - CH3 mit 141.7 pm (im Mittel) etwas kiirzer 
als sonst iiblich (ca. 145.5 pm)2') sind. 

Der Bindungsabstand C1 -C2 (145.2(7) pm) ist gegeniiber 
dem einer normalen C = C-Doppelbindung erheblich auf- 
geweitet, was offensichtlich auf die zwei elektronenziehenden 
C02Me-Substituenten zuriickgeht. In Tetracyanethen- 
Komplexen, in denen vier elektronenziehende Gruppen an 
der C = C-Doppelbindung vorliegen, werden noch langere 
C = C-Abstande (z. B. 149 pm in (PPh3)2Pt[C2(CN),])22) ge- 
funden. Bemerkenswert ist auch die raumliche Lage der vier 

Chem. Ber. 120, 1003-1010 (1987) 



Metallkomplexe rnit verbruckenden Dimethylphosphido-Liganden, V 1007 

Substituenten an der Doppelbindung in 3. Nimmt man als 
Olefin-Ebene die senkrecht auf der Ebene Co l  -C1 -C2 
stehende an, so liegen C3 und C4 vom Metal1 abgewendet 
unter dieser Ebene, P1 und P2 jedoch daruber. Dieser un- 
gewohnliche Befund wird wahrscheinlich dadurch bedingt, 
daD die C = C-Doppelbindung Bestandteil eines relativ star- 
ren Fiinfrings ist und gleichzeitig eine starke metallische 
Wechselwirkung zwischen Co l  und C02 besteht. 

n c 9  

Abb. 2. Blick auf 3 senkrecht qur Ebene Col -PI  -C1 -C2- P2 
(der CSHS-Ring an C02 ist der fJbersichtlichkeit halber weggelassen) 

Wie aus Abb. 2 hervorgeht, besitzt 3 eine nicht-kristal- 
lographische Spiegelebene, die durch die Schwerpunkte der 
Cyclopentadienylringe und die beiden Cobaltatome geht. 
Die Abstande der miteinander korrespondierenden Atome 
zu beiden Seiten dieser Ebene sind in Tab. 4 aufgefuhrt. Die 
C5H5-Ringe stehen praktisch senkrecht aufeinander. Der 
Abstand von C o l  und C02 zu den Schwerpunkten der je- 
weiligen Cyclopentadienyl-Liganden differiert um 2 pm und 
spiegelt den durch den unterschiedlichen Elektronenreich- 
tum der Metalle bedingten Unterschied in den Bindungs- 
kraften wider. Die Co - P-Abstande sind rnit 210.2(2) und 
211.2(1) pm deutlich kleiner als in 1') und einigen anderen, 
daraus erhaltenen Zweikernk~mplexen~~~, '~) ;  sie zahlen zu 
den kurzesten bisher beobachteten Cobalt-Phosphor-Bin- 
dungen uberhaupt. 

Protonierung der Komplexe 3, 6 und 8 
Die Ausgangsverbindung 1 reagiert rnit Bronsted-Sauren 

HX (wie z. B. CF3C02H)  unter Angriff des Protons an der 
Co - Co-Bindung und Bildung des Kations [(CSHSCo)2(p- 
PMe,),(p-H)] + 8,9). Unter gleichen Bedingungen findet auch 
eine Protonierung des Komplexes 6 statt. Nach Umfallen 
rnit NH4PF6 wird in nahezu quantitativer Ausbeute ein dun- 
kelbrauner, kristalliner Feststoff (10) isoliert, dem aufgrund 
der Elementaranalyse, der Leitfahigkeit und der NMR-Da- 
ten (siehe Tab. 5) sehr wahrscheinlich die in der nachfolgen- 
den Gleichung gezeigte Struktur zukommt. 

Die Verbindung 10, die einen q3-Vinylphosphan-Ligan- 
den als Brucke enthalt, bildet sich vermutlich uber eine p- 
Vinyl-Co2-Zwischenstufe: die durch Angriff des Protons an 

I U  
a 

Tab. 5. 'H- und 3'P-NMR-Daten der Verbindungen 10- 12 ('H: 10, 
11 in [D6]Aceton, 12 in CD3N02; S in ppm gegen TMS int.; 31P: 
in [D6]Aceton bei -6OT; 6 in ppm egen 85% H3PO4 ext.; J und 

N in Hz$ 

lob' 5.42 (dy) 3.78 (5) 2.63 (d) 12.6 
5.39 (dd)d' ') 2.59 (d) 10.2 

1.82 id) 12.7 

172.07 (d) 36.5 
-3.96 (d) 36.5 

1.29(d) 11.1 
11 5.43 ( S )  3.71 (5) 2.65 (Vt) 13.2 -26.03 (t) 44.5 22.95 (5) 

5.02 (s) 1.66 (vt) 9.9 
12 5.14 ( s )  2.76 (d) 12.8 -27.42 (dd)g' 45.0 25.87 (d) 46.6 

4.83 (s) 3.70 (s) 2.54 (d) 12.8 11.73 (d) 46.6 
1.54 (d) 10.4 
1.52 id) 10.4 

Verwendete Abkurzungen siehe Tab. 1. - b, S(PF6) = - 147.54 
(sept), J(PF) = 706.6 Hz. - ci ,J(PH) = 0.6 Hz. - di  J(PH) 
xJ(P 'H) = 0.7 Hz. - 6(=CHC02Me) = 3.45 (ddd), J(HH) = 
11.9, J(PH) = 9.9 und 2.1 Hz; Signal fur PC(H)= nicht genau zu 
lokalisieren. - 6(=CHC02Me) = 3.83 (dd), 'J(PH) = 32.1, 
*J(PH) = 5.4 Hz. - ') J(PH) z J(P'H) = 45.0 Hz. 

der Co - C(C02Me)-Bindung von 6 entsteht. AnschlieBende 
Wanderung der Vinylgruppe an eines der beiden Phosphor- 
atome unter gleichzeitiger Ausbildung einer Metall-Metall- 
Bindung konnte zu 10 fuhren. Eine Stutze fur diesen Vor- 
schlag liefern kurzlich publizierte Ergebnisse von Mays et 
al., die bei der Umsetzung des unsymmetrisch verbruckten 
Zweikernkomplexes Mn2(p-q2-CH = CH,)(p-PPh,)(CO), mit 
Zweielektronen-Donoren L (z. B. PEt,, tBuNC) Verbindun- 
gen des Typs Mn2(p-q3-PPh2CH = CH2)(CO):L erhielten j4'). 

Durch lnsertion der Vinylgruppe in eine Mn - P-Bindung 
wird hierbei der verbruckende q3-Vinylphosphan-Ligand 
gebildet. 

Das Vorliegen einer Co - Co-Bindung in 10 wird vor al- 
lem durch ein 31P-NMR-Signal bei sehr tiefem Feld (6 = 
172.07) fur das Phosphoratom der p-PMez-Gruppe besta- 
tigt. Fur vergleichbare Komplexe ohne Metall-Metall-Bin- 
dung wie z. B. 2 oder 6 werden in Ubereinstimmung mit 
Literaturangaben lo) wesentlich kleinere Werte fur die che- 
mische Verschiebung gefunden. Im 'H-NMR-Spektrum von 
10 resultieren fur die nichtiiquivalenten, P-gebundenen Me- 
thylgruppen Gier Dubletts und fur die C5H5-Liganden ein 
Dublett und ein Triplett. Wahrend das Signal des zum Phos- 
phor a-stiindigen olefinischen Protons vermutlich von den 
Signalen der PMe,-Gruppen verdeckt wird, beobachtet man 
fur das andere olefinische Proton (cis-standig zu PMe2) ein 
Acht-Linien-Spektrum, das sich durch H - H- und zweifache 
P - H-Kopplung ergibt. Wie 31P-Entkopplungsexperimente 
zeigen, ist die kleinere der P-H-Kopplungen auf das p- 
PMe2-Phosphoratom und die grol3ere auf das Phosphor- 
atom des Vinylphosphan-Liganden zuruckzufuhren. 
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Die Protonierung der rnit 6 strukturverwandten Verbin- 
dung 2 liefert ebenfalls einen braunen Feststoff, dessen ge- 
naue Charakterisierung jedoch nicht gelungen ist. Bei der 
Reinigung durch Chromatographie oder Umkristallisation 
bildete sich der Komplex 2 zuruck, was auf eine hohe La- 
bilitat des Protonierungsproduktes in Losung hinweist. 

Erfolgreich verliefen im Gegensatz dazu die Versuche zur 
Addition eines Protons an die Metall-Metall-Bindung von 
3 und 8. Diese zweikernigen 34-Elektronen-Komplexe be- 
sitzen mindestens ein elektronenreiches Cobaltatom (das an 
die beiden PMe2-Gruppen gebunden ist) und sind daher 
Meta l l -Ba~en~~) .  Bei der Protonierung rnit einer etherischen 
Losung von HBF4 entstehen Produkte, denen eine Struktur 
entsprechend 11 bzw. 12 zuzusprechen ist. Wichtigstes Indiz 
fur die Annahme, da13 sich das Proton in metallverbrucken- 
der Position befindet, sind die 'H-NMR-Spektren. in denen 
jeweils bei sehr hohem Feld (6 = - 26.03 fur 11 und - 27.42 
fur 12) ein durch P-H-Kopplung zu einem Triplett auf- 
gespaltenes Signal auftritt. Das verbruckende Proton ist so- 
rnit noch wesentlich starker abgeschirmt als in [(CSHSCo)2(p- 
PMe,)>(p-H)] + (6 = - 21.00)9i oder in Cobalt-Zweikern- 
komplexen rnit terminalen Hydridligandena.'5'. Die weiteren 
Signale in den 'H-NMR-Spektren von 11 und 12 ahneln, 
ebenso wie die Signale der 3'P-NMR-Spektren, denen der 
nicht-protonierten Verbindungen 3 und 8, sind jedoch auf- 
grund des entschirmenden Effekts der positiven Ladung 
meist deutlich tieffeldverschoben. 

j SF, 

Die Bildung von 11 aus 3 und von 12 aus 8 ist reversibel. 
Bei Reaktion der protonierten Verbindungen rnit NaOH in 
Methanol findet innerha lb  weniger Minuten eine vollstan- 
dige Riickbildung der Ausgangskomplexe statt. In dieser 
Hinsicht verhalten sich also [(CjH5Co),(p-PMe2),(p-H)] + 

und die Kationen von 11 bzw. 12 analog. Deutlich unter- 
schiedlich reagieren sie jedoch rnit Lewis-Basen L wie z. B. 
CO oder PMe3. Wiihrend die Einwirkung dieser Donorli- 
ganden auf [(CjHSCo)2(p-PMe2)2(p-H)]PF6 rasch zu einer 
offnung der Hydridbrucke und Bildung der Komplexe 
[CqH5(L)Co(p-PMe2)2Co(H)C5Hj]PF6 fuhrt IS), sind 11 und 
12 gegenuber CO oder PMc3 unter gleichen Bedingungen 
nahezu vollig inert. Erst nach mehrstundiger Umsetzung 
von 11 rnit Trimethylphosphan entstehen geringe Mengen 
der deprotonierten Verbindung 3. In kinetischer Beziehung 
dhnelt also die (CoHCo)-Dreizentrenbindung in 11 und 12 
mehr der endstandigen Co - H-Bindung in [CSH5CoH- 
(PMe3)J * 24) als der Bruckenbindung in dem syrnmetrisch 
gebauten Kation von [(CSHjCo)2(p-PMe2)2(p-H)]PFb'5). 

Wir danken der Deutschen Forschunysyemeinschaft und dem 
Fonds der Chemischen Industrie fur die groDzugige Unterstiitzung 
mit Personal- und Sachmitteln sowie der Firma B A S F A G ,  Lud- 
wigshafen, fur wertvolle Chemikalienspenden. Herrn Dr. W. Buch- 
ner, Herrn Dr. D. Schevtzow und Herrn C. P .  Kneis sind wir fur 
NMR-Messungen, Frau U. Neumann und Frau R. Schedl fur Ele- 
mentaranalysen, und ganz besonders Herrn Prof. Dr.  U. Schubert 
und Herrn Dr. Ch. Burschka fur zahlreiche Ratschldge zu grol3em 
Dank verbunden. 

Experimenteller Teil 
Alle Arbeiten wurden unter nachgereinigtem Stickstoff und in 

N,-gesdttigten, sorgfaltig getrockneten Losungsmitteln durchgc- 
fuhrt. Die Ausgangsverbindung 1 wurde nach Literaturangabe dar- 
gestellt * s 9 ) .  - Schmelzpunkte rnit DTA; Aquivalentleitfahigkeit A 
in C H 3 N 0 2 .  

Reakiion von 1 mit C,fCO,Me),: Eine Losung von 300 ing 
(0.8 mmol) 1 in 5 ml Benzol wird rnit 0.3 ml(2.4 mmol) C2(C02Me)2 
versetzt und 24 h bei Raumtemp. geruhrt. Nach Entfernen der 
fluchtigen Bestandteile i. Vak. wird der Ruckstand in 5 ml C6H6/ 
CH2C12 (1 : 1) gelost und die Losung filtriert. Im Filtrat lassen sich 
' H-NMR-spektroskopisch neben C6(C02Me)62S) und geringen Men- 
gen 2 und 3 die Verbindungen 4 und 5 (siehe Schema t )  nachweisen. 
Die Losung wird auf eine rnit AI2O3 (Woelm, neutral, Akt.-Stufe V) 
beschickte Saule aufgetragen und zuerst rnit Benzol eine dunkel- 
grune Zone eluiert. Diese enthalt neben einem kleinen Anteil von 
4 die Verbindungen 3 und 5. AnschlieBend wird mit CH2C12jEther 
(1 : 2) eine rote Zone eluiert. Die grune Losung wird noch zweimal 
an A1203 (s. 0.)  chromatographiert und enthalt dann ausschlieBlich 
3. Zur weiteren Reinigung wird das Solvens i. Vak. entfernt, der 
Ruckstand in 3 ml Toluol gelost, die Losung mit 10 ml Pentan 
versetzt und auf -78,-C gekuhlt. Es bilden sich schwarze, glanzende 
Kristalle von 3, die rnit wenig kaltem Pentan gewaschen und i. Vak. 
getrocknet werden. Ausb. 170 mg (41 YO). - Die rote Losung wird 
noch einmal an Al2O3 (s. 0.) rnit CH&Ether ( I  : 2) chromatogra- 
phiert, das Eluat zur Trockne gebracht und der Ruckstand aus 
CH,C12!Pentan umkristallisiert. Man erhalt rote: nadelformige Kri- 
stalle von 2. Ausb. 5 5  mg (13%). 

p- i Acetq.lendicarbonsaure-d imethj les ter j  bis(q'-cjclopentadi- 
enq.li-bisjp-dimethylphosphido~-~icobalt (2): Schmp. 195 ̂ C (Zers.). 
- MS: m / z  (%): = 512 (49; M + ) ,  497 (100; M -  - CH3), 482 (16; 

C2(CO2Me)?], 189 [46; Co(C5H5)2], 124 (18; CoCSH;). - 1R (KBr): 
v (C=O)  1680, 1667, v(C=C) 1501 cm-' .  

C20H28C0204P2 (512.3) Ber. C 46.90 H 5.51 Co 23.01 
Gef. C 46.87 H 5.33 Co 23.10 

M+ - 2CH3), 388 (4; M' -CSHSCo), 370 [2; M' - 

p- [  ( I  - 2-q2 J c(,,- I ,2- Bis(dimethylphosphiiio, - 1,2-ethentlicarhon- 
s u u r e - d i m e t h y l e s i e r - P ~ ~ ~ ~ , P ; , , 2 ] - b i ~ ~ ~ ' - c ~ c l o p e n f u d i e n y l )  dicobalt- 
(Co-Co) (3): Schmp. 226'C (Zers.). - MS: m / z  (YO): = 512 (46; 
M-);  497 (100; M' - CH3), 482 (19; M' -2CH3), 388 (6; 
M' -CSHSCO), 189 [33; CO(C~HS):], 124 (21; COCSHC). - IR 
(KBr): v(C = 0) 1707, 1686 cm-'. 

C20H28C0204P2 (512.3) Ber. C 46.90 H 5.51 Co 23.01 
Gef. C 47.09 H 5.54 Co  23.58 

Reaktion ivon 1 mit HC,C02Me: Eine Losung von 300 mg 
(0.8 mmol) 1 in 10 ml Benzol wird mit 0.4 ml (4.5 mmol) HC2- 
C 0 2 M e  versetzt und 2 d bei 50'C geruhrt. Nach Entfernen der 
fliichtigen Bestandteile i. Vak. wird der Ruckstand in 5 ml Benzol 
gelost. Die Losung wird filtriert und uber A1203 (s. 0.) chromato- 
graphiert. Mit Benzol/Hexan 11 : 1) wird eine dunkelgrune Zone 
eluiert, in der sich 'H-NMR-spektroskopisch neben 1,2,4- und 1,3,5- 
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C6Hi(C01hte)3"J sowie einer kleinen Menge 7 (siehe Schema 2) der 
Kornplex 8 nachweisen 1aDt. Anschlieljend wird rnit Benzol $Ether 
(1 : 1) eine rote Zone eluiert. Die griine Losung wird noch zweimal 
an A1203 (s. 0.) chromatographiert und das Eluat wie fur 3 be- 
schrieben aufgearbeitet. Man erhalt schwarze Kristalle von 8. Ausb. 
77 mg (21 '10). - Die rote Losung wird i. Vak. zur Trockne gebracht 
und der Ruckstand zweimal aus Toluol!Pentan urnkristallisiert. 
Man erhalt rote Kristalle von 6.  Ausb. 103 mg (28%). 

ii- ( .4cet~~lericnrhorzsuure-1ize~/ i~lester~ bis (rl'-c!clopentudieii).l, - 
Ois/~i-dimerh).Iphosphido, -dicobalt (6): Schmp. 189 'C (Zers.). - 

M +  - 2 CH;), 409 (23; M' -3 CHJ. 370 (8; M -  - HC2C02Me), 

IR (KBr): v(C=O) 1662. v(C=C) 1442 cm-!. 

MS: 112 1 (96): = 454 (53: M'), 439 (100; M' - CHJ. 424 (32: 

330 (6: M-  - CsHSCo); 189 [63; co(CjH~);]. 324 (20; CoCSH:). - 

C,,H:&0202P2 (454.2) Ber. C 47.60 H 5.77 Co 25.95 
Gef. C 47.88 H 5.93 Co 25.78 

i i-[f 1 - ?-t i2 I ~ , ,1-1,2-Bisidiineth~lphosphi~ioJ- I-ethencnihonsri'ure- 
P~, ,~J-b is iq ' -c~c loperr tadien~I~dicobal t /Co - Co) 
C (Zers.). - MS: m , ;  (YO): = 454 (53; M+), 439 

(100: hl+ - CH3j, 424 (20; M' - 2CH3), 409 (24; M' - 3CH3), 

IR (KBr): v(C=O) 1666 cm-'. 
330(7: M' - CSHsCo), 189 [25: Co(C,HS)j+]. 124(16;CoCjH?). - 

C18H:6C~202P2 (454.2) Ber. C 47.60 H 5.77 Co 25.95 
Gef. C 47.68 H 6.03 Co 26.03 

Bisirli-c?,cloperzrndienl.li - p -  idinzetl?,.lphosp/iido I -ii-[ i 1 - 2 - ~ ~ 2 ~ c  ,,,- 
2- ~ n ' i n 7 e t l 1 ~ ~ l p / ~ o s p / ~ i ~ 1 ~ ~ )  - I -et/ieiiciirbonsri'ui.e-r~ietli~~l~ster- Pco:]-  
dicohultiCo- Co ~-hesnfr'uoi.op/iosp/~nt (10): Eine Losung von 
120 rng (0.26 mrnoli 6 in 10 ml CH?C12 wird mit einer Losung von 
40 pl (0.52 mmol) CF3COIH in 2 ml CHlC12 tropfenweise versetzt. 
Dabei tritt eine Farbsertiefung der roten Losung ein. Nach 10 min 
Riihren bei Raumtemp. iverden die fluchtigen Bestandteile i. Vak. 
entfernt. der Ruckstand wird in 2 ml Methanol gelost und die Lo- 
sung rnit einer Losung von 50 mg (0.31 mmol) NH4PF6 in 2 ml 
Methanol versetzt. Bei tropfenweiser Zugabe von 3.5 rnl Wasser 
entsteht ein dunkelbrauner Niederschlag, der abfiltriert und nach- 
einander mit Wasser. Methanol, Ether und Pentan gewaschen wird. 
Der Ruckstand wird in wenig Aceton gelost und die Losung iiher 
A1203 (s. 0.)  chromatographiert. Nach Abziehen des Losungsmittels 
und Umkristallisation des Ruckstandes aus Aceton;Ether,Pentan 
(1 : 2: 2) resultieren dunkelbraune Kristalle. Ausb. 136 mg (86%). 
Zers.-P. 254 C. - h = 82 cm2 W' rnol-'. - I3C-NMR 

und 84.52 (s); OCH; 52.68 (5); =CH 49.12 (d), J(PC) = 11.3 Hz; 
PCH3 26.56 (d), J(PC) = 26.2 Hz, und 20.29 (d). J(PC) = 36.5 Hz, 
und 19.83 (d). J(PC) = 29.7 Hz und 19.80 (s); PC(H)= 25.96 (d). 
J(PC) = 40.3 Hz. - IR (KBr): v(C=O) 1702 cm-'. 

Cl,H2-Co2F602PI (600.2) Ber. C 36.02 H 4.53 Co 19.64 
Gef. C 35.93 H 4.41 Co 19.51 

(CD3NO:): C = O  6 = 172.27 (d). J(PC) = 8.7 Hz: CSHS 88.49 (s) 

p-[ ( 1 - 2.11~ J ~ , , ) ,  -1.,?-Bis(dir~ieth~l~~lzosphi11ai-I,3-et/iendicarbon- 
saiiie-diineth~,lestei.- P,,,:.P >,>? J -  his i i~'-c~~clopentndien~.I/ -p-hj'drido- 
dicohnlt /Co - Co/-ic~trn~iroroboiiii (11): Eine Losung von 180 mg 
(U.35 mmol) 3 in 20 ml Ether aird tropfenweise mit 0.2 ml (0.80 
mmol) einer 35proz. HBF,-Losung in Ether versetzt. Es bildet sich 
ein dunkler Niederschlag, der abfiltriert; mit Ether gewaschen und 
in wenig Aceton gelost wird. Die Losung wird uber A120; (s. 0.) 

chrornatographiert, das Eluat i. Vak. zur Trockne gebracht und der 
Riickstand aus Aceton.'Ether!Pentan (1 : 2 :  2) umkristallisiert. Man 
erhalt dunkelbraune, glanzende Kristalle. Ausb. 184 nig (94%). 
Zen-P .  188'C. - '4 = 97 em' R - '  rnol-I. - IR (KBr): v(C=O) 
1718, 1683 cm-'. 

C:oH29BCo2F404P2 (600.1) Ber. C 40.03 H 4.87 Co 19.64 
Gef. C 39.85 H 4.72 Co 19.80 

p[ (1- 2-7') .;-i,2-Bisfdimethjlphosphino i-l-ethencarbonsarrre- 
meth?,lester-Pc,,-,P;~j-his i r l ' -c~c loper i tad ie~?~, l ) -~~-~i}~r ido-d icobal t -  
(Co - Co,-rrtraJlzroroborat (12): Analog wie fur 11 beschrieben, aus- 
gehend von 159 mg (0.35 mmol) 8. Dunkelbraune Kristalle. Ausb. 
92%. Zers.-P. 222'C. - ,A = 82 cm' R- '  mol-'. - 1R (KBr): 
l r ( C = 0 )  1671 em-'. 

C:8H27BCorF402Pl (542.0) Ber. C 39.89 H 5.02 Co  21.74 
Gef. C 40.23 H 5.14 Co 21.03 

Duten zur  li'ristnllstrukturunai!.se ron 3 Einkristalle aus Toluol ' 
Pentan (4: 1) bei -30-C; KristallgroBe: 0.15 x 0.20 x 0.25 mm: 
Kristallfarhe: schwarz. Orthorhombische Elementarzelle, Raum- 
gruppe P212121 (Z  = 4); a = 879.2(3). b = 1569.0(5), c = 
1602.2(5) pm, V = 2210.2~10' pm'; dcaIcd = 1.54 gem-'. dsrp = 
1.52 gcm-3; Strahlung Mo-K, 71.069 pm. p(Mo-K,) 17.3 cm-I. 
Graphitmonochromator. MeDbereich 5- < 2 0  < 52'; unabhangige 
Reflexe: 2475. Strukturfaktoren: 2221 (F, 3 30(F0)). verfeinerte Pa- 
rameter: 253, Reflex 'Parameter-VerhLltnis 8.8: R ,  0.040. R: 0.032. 
G O F  1.98. Angabe der Atomkoordinaten in Tab. 6. - Weitere 
Einzelheiten zur Rontgenstrukturanalyse konnen beim Fachinfor- 
mationszentrum Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein- 
Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD 
52254. der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 

Tab. 6. .4tomkoordinaten der Verbindung 3 

COl 

C3i 
:1 , .  

P 2  

c: 
02 
02 
24 
C1 
c z  
c 3  

c 4  

c 5  
C6 
C? 
C9 
C9 
c 12 
:I1 
CIS 
i!3 
c14 
ci5 
C!6 
C17 
C I S  

Ci9 
C20 

CAS-Regiatrq -Nummern 

1 69277-85-6 2 108010-43-1 3 108010-44-2 4 108010-45-3 
5 108010-46-4 6 108010-47-5 7 108010-48-6 8 108010-49-7 
10 108010-51-1 11 108010-53-3 12 108010-55-5 HC2COIMe 
922-67-8 C6(COIMe)6 6237-59-8 1,2 +C6H (COJMe) 2459- 
10-2 I 1,3.5-C~H3\CO~Me); 26'2-58-1 

" IV. Mitteil.: H. Werner, G. Luxenhurgcr. W. Hofmann, hl. Nad- 
vornik. J .  Orycifiomet. Chern., im Druck. 
Fur neuere Arheiten auf diesem Gebiet siehe: 'a' A. J. Carty, Adc. 
Chem. Ser. 196 (1982) 363: Pure A p p l .  Chen?. 54 (1982) 113. - 
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