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Synthesis and Reactions of the Metal Base [(C;Me H)Co(PMej;),]

The (tetramethylcyclopentadienyljcobalt complex [(CsMe, H)-
Co(PMejy),] (1), which is prepared from [CoCl(PMes);] and
LiCsMe, H in 75% vyield, behaves like a Lewis base and reacts
with NH,PFg, CH;l, or CF3803CH5 by oxidative addition to
give the cations [(CsMe,H)CoX(PMey),] " (X = H, L, CHz; 2—-4)
isolated as PFg salts. From 3 (X = I) and excess LiCHj; the
dimethylcobalt(Ill) compound [(CsMeH)Co(CH;),(PMej)] (5) is
obtained. Treatment of the corresponding trifluoroacetato
derivative [(CsMeH)Co(PMez)(OCOCF;),] (6) with PMes,

P(OMe);, and 1,2-CgH,(PPh,);, leads, in the presence of NH,PF,
to the formation of the cationic complexes 7 9. The displace-
ment of the two PMe; ligands in 1 by (Ph,P),NMe gives the
rather unstable chelate compound {(CsMe,H)Co[(Ph,P),NMe]}
(10), which on treatment with NH,PFs is transformed into the
stable complex {(CsMe,H)CoH[(Ph,P),NMe|}PF; (11). The
structure of 11 has been determined by X-ray diffraction meth-
ods.

Wihrend die Zahl der Metallverbindungen mit CsHs,
CsH,Me und CsMe; als Liganden in die Tausende geht, ist
iiber entsprechende Komplexe mit CsMe,Hs, CsMe;H, und
CsMe,H vergleichsweise wenig bekannt. Dies ist insofern
{iberraschend, als sich vor allem bei der Gegeniiberstellung
analoger CsHs- und CsMes-Metallverbindungen immer wie-
der gezeigt hat, wie sehr die groBere Donorfihigkeit des
permethylierten Finfrings (verursacht durch den + I-Effekt
der CH;-Gruppen) die Stabilitit und auch die Reaktivitdt
der betreffenden Molekiile beeinflussen kann!!.

Im Zusammenhang mit Versuchen zur Darstellung von
CH,(CsMe,H), aus CH,X, und LiCsMe,H™ und der Ver-
wendung von [Me,Si(CsH,),]*~ als Briickenliganden®™ ha-
ben wir uns in letzter Zeit auch mit der Chemie von Tetra-
methylcyclopentadienyl-Komplexen der Metalle Cobalt™,
Rhodium® und Iridium™ beschiftigt. In der vorliegenden
Arbeit berichten wir iber die Synthese von [(CsMe,H)Co-
(PMe;),] und iber Substitutions- sowie oxidative Additions-
reaktionen dieser Metall-Base.

Synthese und Eigenschaften von [(CsMeH)Co(PMe;),]

Auf dhnliche Weise wie [CsH;Co(PMes),]"", [CsMesCo-
(PMe,),]® und [CyH,Co(PMe;),]"™ ist auch der Tetrame-
thylcyclopentadienyl-Komplex [(CsMeH)Co(PMes),] (1)
aus [CoCl(PMe;);] und LiCsMe,H erhiltlich. Die als dun-
kelbraunes Ol anfallende Verbindung ist sehr oxidations-
empfindlich und gleicht in dieser Hinsicht dem C;Hs-Analo-
gon. Das "H-NMR-Spektrum zeigt fiir die Protonen der vier
CH,-Gruppen des Rings erwartungsgemil zwei getrennte
Signale bei 8 = 2.30 und 1.90 (jeweils als Multiplett) sowie
fir das CsH-Proton ein Triplett bei 8 = 3.60.
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Die Reaktivitdt von 1 gegeniiber Lewis-Sduren zeigt sich
sehr deutlich bei den Protonierungs- und Methylierungs-
reaktionen, dic bei Gegenwart von PF; zu den Komplex-
salzen 2 und 4 (Schema 1) fithren. Fiir die Bildung von 2
geniigt bereits NH; als Protonendonor, was die Lewis-Ba-
sizitdt des Bis(phosphan)-Komplexes unterstreicht. Charak-
teristisch von den spektroskopischen Daten von 2 ist das
Hydridsignal im Hochfeldbereich des '"H-NMR-Spektrums
bei 8 = —16.10, das eine beachtlich groBe P—H-Kopplung
von 80 Hz aufweist.

Im Gegensatz zu [CsHs;Co(PMe;),]™ gelingt die Methy-
lierung von 1 nicht mit Methyliodid. Bei dieser Reaktion
entsteht mit ca. 80% Ausbeute der kationische Iodocobalt-
Komplex 3, der — wie ein Versuch im NMR-Rohr gezeigt
hat — auch aus 1 und Iod zuginglich ist. Beziiglich des
Bildungsmechanismus von 3 nehmen wir an, dal} bei der
Einwirkung von CHsl auf 1 zunichst ein Einelektronen-
transfer von der Metall-Base auf das Alkylhalogenid erfolgt,
sich aus dem Radikalionenpaar {[(CsMeH)Co(PMe;),]",
CH,1~} das 19-Elektronen-Teilchen [(CsMeH)Co(PMe)I]
bildet und dieses unter Oxidation zu dem stabilen End-
produkt [(CsMesH)CoI(PMe;),]* reagiert. Einen dhnlichen
Reaktionsverlauf hatten wir schon frither bei Alkylierungs-
versuchen von [CsHsRh(PMes),] postuliert und die An-
nahme einer intermedidren Radikalbildung durch CIDNP-
Messungen gestiitzt!'",

Eine Zweifach-Methylierung am zentralen Cobaltatom
gelingt durch Umsetzung von 3 mit {iberschiissigem Me-
thyllithium in Ether. In fast 90proz. Ausbeute entsteht der
Komplex 5, der als roter mikrokristalliner Feststoff isoliert
wird. Die 'H-, *C- und *P-NMR-Spektren (fiir genaue An-
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gaben siche Experimentalteil) bestdtigen die in Schema 1
angegebene Struktur. Analoge Verbindungen der allgemei-
nen Zusammensetzung [CsHsCo(CH,),(L)] (L = PPh,,
PMePh,, PMe,, AsPh;) sind bekannt und entweder aus [Cs-
H;ColL)] und Grignard-Reagenz"" oder aus [Cs;HCo-
CH,(L),]I und LiCH,!"# dargestellt worden.

Ligandenaustauschreaktionen von [(CsMeH)Co(PMe,)-
(OCOCF3;);] und [(CsMeH)Co(PMe;),]

Fur die Synthese ein- und zweikerniger kationischer
Komplexe mit der Struktureinheit (CsMe;H)Co(PMe;) hat
sich die Bis(trifluoracetato)-Verbindung 6 als Ausgangssub-
stanz bewihrt. 6 (isoliert in Form dunkelvioletter, wenig
luftempfindlicher Kristalle) entsteht nahezu quantitativ
durch Einwirkung von CF;CO,H auf eine Toluol-Losung
von 5, zunichst bei —78 °C und dann bei Raumtemperatur.
Interessant ist, daB die Reaktion des mit 6 vergleichbaren
Zweikernkomplexes  {[CH,(CsH.,),][Co(CHs),(PMe;)],} "
mit Trifluoressigsaure lediglich zur protolytischen Spaltung
einer Co—CHj-Bindung pro Metallzentrum fiihrt und sich
hierbei die chirale Verbindung {[CHy{CsH.),][CoCH;(O-
COCF;)(PMe3)],} bildet.

Die Co—OCOCF;-Bindungen in 6 sind erwartungsge-
méb labil und machen damit Ligandenaustauschreaktionen
moglich. Mit PMe; und P(OMe); entstehen (in Methanol
bei Gegenwart von NH,PF) innerhalb weniger Sekunden
die Komplexsalze 7 und 8, die als hellgelbe luftempfindliche
Feststoffe ausfallen. Die in Nitromethan bestimmten Werte
der Aquivalentleitfihigkeit bestiitigen das Vorliegen von
1:2-Elektrolyten. Typisch ist das Auftreten eines virtuellen
Quartetts fiir die PMe;-Protonen im "H-NMR-Spektrum
von 7, was auf die chemische Aquivalenz der Phosphanli-
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ganden und damit auf eine quasi-oktaedrische Struktur des
Kations [(CsMeH)Co(PMey);]** hinweist. Ahnliche Ver-
hiltnisse liegen auch in der neutralen Halbsandwich-Ver-
bindung [CsHsMn(PMe;),] vor!™.

Schema 2
5 _CF3COpH Clo\
7 o
MesP o G-CF3
\
/C:o [0}

FsC
6
L dppb
%') (PFN

B gl Loy e iy w08

/Co\ /Co\ /Co\
Me_-,PL/ L MesP / PPh; PhoP” / PMes
P ‘040
F;C~C 7
% FsC
7: L = PMe; 9
B: L = P(OMe);

Versuche, die Trifluoracetatgruppen in 6 durch Chelatli-
ganden zu ersetzen oder durch Umsetzung mit geeigneten
zweizdhnigen Liganden eine Verbriickung der beiden Co-
baltatome zu erreichen, waren nur teilweise erfolgreich. Bei
Einwirkung von 1,2-C,HPMe,), (dmpe), das in seinem Do-
norvermogen PMe, vergleichbar ist, auf 6 setzt zwar eben-
falls eine sofortige Reaktion ein, doch gelingt es nicht, ein
einheitliches Produkt zu isolieren. Die Umsetzungen von 6
mit CH,(PPh,), (dppm) und 1,2-C,H,(PPh,), (dppe) verlau-
fen dhnlich. Lediglich mit 1,2-C¢H,(PPh,), (dppb) findet eine
eindeutige Reaktion statt, die nach dreitdgigem Riihren bei
Raumtemperatur mit ca. 50% Ausbeute den Zweikernkom-
plex 9 liefert. Dieser ist ein rotbrauner, wenig luftempfind-
licher Feststoff, der in polaren organischen Solvenzien gut
16slich ist.

Die Zusammensetzung und die in Schema 2 gezeigte
Struktur von 9 mit den beiden Metallatomen als Chirali-
titszentren wird nicht nur durch Elementaranalyse und
Leitfahigkeitsmessungen, sondern auch durch das spektro-
skopische Datenmaterial belegt. Das Vorliegen des verbriik-
kenden dppb-Liganden steht aufgrund des Aufspaltungs-
musters der Phosphorresonanzen im *'P-NMR-Spektrum
auller Zweifel. Man findet zwei Signalgruppen, von denen
diejenige bei & = 7.75 den PMe;-Gruppen und diejenige bei
0 = 73.44 den P-Atomen des Bis(phosphans) zuzuordnen
ist. Die fiir das vorliegende AA’XX’-Spinsystem zu erwar-
tende Feinstruktur 14Bt sich allerdings, bedingt durch das
Kernquadrupolmoment von *’Co, selbst bei —25°C nur an-
deutungsweise erkennen. Da zwei Enantiomerenpaare (d,I-
und meso-Form) existieren, sollten im *'P-entkoppelten 'H-
NMR-Spektrum insgesamt acht Signale fiir die Methylpro-
tonen der CsMe,H-Ringe auftreten, von denen jedoch nur
finf zu beobachten sind. Die Ursache hierfiir diirfte in der
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Synthese und Reaktionen der Metall-Base [(CsMe,H)Co(PMes),]

zufilligen Uberlappung einiger Einzelsignale und ihrer teil-
weisen Uberlagerung mit dem Signal der PMes-Protonen
liegen. Fiir die Methinprotonen der Tetramethylcyclopen-
tadienylringe erscheinen zwei Signale (je eines fiir jedes Dia-
stereomer) bei 8 = 5.45 und 5.32 (fiir weitere Angaben siche
Experimentalteil).

Schema 3
S S
Ph,P ] NH,PF '
4 {PhaP);NMe = 1= =  NHPFg_ co_
Ph P/ \PPh Ph P/ Ao
2 2 2 PPh

\'f/ \N, 2
Me Me
10 11

Die Koordination eines Chelatliganden an die (CsMe,H)-
Co-Einheit gelang mit (Ph,P),NMe. Der nach Schema 3 aus
1 und dem Bis(phosphan) bereits bei Raumtemperatur ent-
stehende Halbsandwichkomplex 10 ist ein rotbraunes, leicht
zersetzliches Ol, das anhand der 'H- und *'P-NMR-Daten
charakterisiert wird. Durch Umsetzung mit NH,PF, ent-
steht das gut kristallisierende, stabile Komplexsalz 11, das
anderen Verbindungen des Typs [(CsR5)CoH(L),]X an die
Seite zu stellen ist”?. Das Vorliegen einer Co — H-Bindung
wird durch das Auftreten eines Signals im Hochfeldbereich
des 'H-NMR-Spektrums bei & = —11.27 [Triplett mit
J{PH) = 64 Hz] bestitigt.

Molekiilstruktur von {(CsMeH)CoH[(Ph,P),NMe]}PF,
1n
Einkristalle des Chelatkomplexes bilden sich bei langsa-

mer Diffusion von Pentan in eine Lésung von 11 in CH,Cl,.
Das Ergebnis der Strukturanalyse ist in Abb. 1 gezeigt.

C34

C15

C10 c16

Abb. 1. Stereographische Projektion von 11 mit der Benennung der
Atome; ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°}: Co—P1
2.136(1), Co—P2 2.149(1), Co—H 1.42(4), P1---P2 2.569(2), Co—
C26 2.045(4), Co—C27 2.057(5), Co—C28 2.063(5), Co—C29
2.098(5), Co—C30 2.091(5); P1—Co—P2 73.7(1), P1—-N1-P2
98.4(2), P1 —N1—-C25 129.3(3), P2—N1—-C25 129.8(3)
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Das Komplexkation besitzt die erwartete quasi-oktaedri-
sche Struktur, wobei der CsMe H-Ring als formal dreizih-
niger Ligand zu betrachten ist. Der Fiinfring ist etwas ver-
zerrt, so daB} nicht nur unterschiedliche C — C-Abstinde und
C—C—C-Winkel, sondern auch ungleiche Co—C(Ring)-
Bindungsldngen resultieren. Die Ursache hierfiir liegt darin,
daB das Kohlenstoffatom C26 signifikant von seiner Posi-
tion auf der fiinfzdhligen Achse des Cyclopentadienylligan-
den abweicht und in Richtung auf dessen Schwerpunkt hin
verschoben ist. Eine dhnliche Situation liegt in dem Sand-
wichkomplex Fe(CsMe,H), vor*,

Bemerkenswert ist der P— N — P-Winkel des Methylimi-
nobis(diphenylphosphans). Er betragt 98.4(2)° und ist damit
deutlich kleiner als im nicht-koordinierten Molekiil [vgl.
P—N —P in (Ph,P),NiPr: 122.8(3)°1". Eine solche vom Te-
traederwinkel abweichende Anordnung der beiden Phos-
phoratome um das zentrale Stickstoffatom wurde auch bei
den Rhodium- und Rhenium-Chelatkomplexen {Rh(O,)-
[(Ph,P),NH],}* und {Re(CO);[(Ph,P),NH](NCO)} gefun-
den[17,18]_

Der P—Co—P-Winkel ist ebenfalls deformiert und
weicht mit 73.7(1)° erheblich vom idealen 90°-Wert eines
Oktaeders ab. Die Verzerrung der Struktur von 11 ist na-
turgemil groBer als bei dhnlichen Verbindungen, die fiinf-
gliedrige Chelatringe besitzen. Hinzuweisen ist in diesem Zu-
sammenhang auch auf den Abstand der beiden Phosphor-
atome, der mit 2.569(2) A noch kiirzer als in {CsHsCo[(Ph,-
P),CH,]1} * (2.690A) ist"". Beide kationische Cobalt(IIl)-
Komplexe enthalten offensichtlich einen sehr gespannten
Chelat-Vierring, so daB der (nicht-bindende) P — P-Abstand
im Bereich schwacher Phosphor-Phosphor-Wechselwirkun-
gen liegt®,

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem
Fonds der Chemischen Industrie fiir die Unterstiitzung mit Personal-
und Sachmitteln. Unser Dank richtet sich auflerdem an Frau R.
Schedl, Frau U. Neumann und Herrn C. P. Kneis fir die Durchfiih-
rung der Elementaranalysen sowie an Frau Dr. M. Treiber und
Herrn Dr. W. Buchner fiir einige NMR-Messungen.

Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden unter gereinigtem Stickstoff oder Argon
und in N,-gesittigten, sorgfiltig getrockneten Losungsmitteln
durchgefiihrt. Die Ausgangsverbindungen [CoCl(PMe;);1?", Li-
CsMeH ) und [(Ph,P),NMe]? wurden nach Literaturangaben
hergestellt. 1,2-C¢H,(PPh,), (dppb) war ein Handelsprodukt der
Firma Strem. — Bestimmung der Schmelz- und Zersetzungspunkte
durch DTA; Leitfahigkeitsmessungen in Nitromethan. — NMR:
Varian EM 360 L, Jeol FX 90 Q, Bruker AC 200. — IR: Perkin-
Elmer 457 und 1420.

1. Synthese von [(CsMeH)Co(PMe;),] (1): Eine Losung von
448 mg (1.38 mmol) [CoCIl(PMe;);] in 30 ml THF wird zu einer
Suspension von 231 mg (1.80 mmol) LiCsMe;H in 10 ml Hexan
gegeben und 4 h bei Raumtemp. geriihrt. Die dunkelbraune Reak-
tionslésung wird iber Filterflocken filtriert und das Filtrat i. Vak.
zur Trockne gebracht. Der Riickstand wird mit 30 ml Hexan ex-
trahiert und der Extrakt nochmals filtriert. Nach Entfernen des
Solvens verbleibt ein dunkelbraunes, oxidationsempfindliches 4y,
das nicht zur Kristallisation gebracht werden konnte; Ausb. 343
mg (75%). — 'H-NMR (C4H,, 60 MHz): = 3.60 [t, J(PH) = 3.1
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Hz, CsH], 2.30 und 1.90 (jeweils m, CsMey), 1.27 (vt, N = 7.0 Hz,
PMe,). — *'P-NMR (C¢Ds, 36.2 MHz): § = 8.50 (s).

2. Synthese von [(CsMe,H)CoH(PMe;).]PF (2): Eine Lésung
von 470 mg (1.41 mmol) 1 in 3 ml Methanol wird mit 245 mg (1.50
mmol) NH,PF, versetzt. Nach 30min. Rithren bei Raumtemp. 148t
man den orangefarbenen Niederschlag absitzen und pipettiert die
iberstehende Lésung ab. Der Niederschlag wird zweimal mit wenig
Methanol, anschlieBend mit Ether und Pentan gewaschen und
i. Vak. getrocknet. Orangegelbe Kristalle, Ausb. 467 mg (69%), A =
80 cm?- @'~ mol~!. — TR (KBr) ¥ = 1905 cm~! (CoH). — 'H-
NMR (CD;NO,, 60 MHz): & = 4.80 [t, J(PH) = 2.0 Hz, C;H],
2.00 (m) und 1.87 [t, J(PH) = 2.2 Hz, C;Me,], 1.63 (vt, N = 10.0
Hz, PMes), —16.10 [t, J(PH) = 80.0 Hz, CoH]. — *P-NMR ([D¢]-
Aceton, —60°C, 36.2 MHz): § = 16.96 (s).

CsH;,CoF¢P; (478.3) Ber. C 37.67 H 6.74 Co 12.32
Gef. C 36.96 H 6.85 Co 12.54

3. Synthese von [(CsMe,H)Col(PMe;).]PF; (3). Eine Losung
von 200 mg (0.60 mmol) 1 in 10 ml Hexan wird mit einem Uber-
schuB (ca. 0.1 ml) Methyliodid versetzt. Dabei fillt rasch ein dun-
kelbrauner Niederschlag aus. Das Reaktionsgemisch wird i. Vak.
zur Trockne gebracht und der verbleibende Riickstand in wenig
Methanol gelost. Nach Zugabe von 100 mg (0.61 mmol) NH,PF,
bilden sich dunkelbraune, luftstabile Kristalle, die abfiltriert, mehr-
mals mit Ether und Pentan gewaschen und getrocknet werden;
Ausb. 286 mg (79%), Zers.-P. 200°C, A = 80 cm®- @~ '- mol™". —
"H-NMR (CD;NO,, 60 MHz): 8 = 5.10 (m, CsH), 1.90 (m, CsMe,),
180 (vt, N = 10.6 Hz, PMe,). — *'P-NMR (CD;NO,, —25°C, 36.2
MHz): 6 = 7.34 (s).

CsH; CoF¢IP; (604.2) Ber. C29.82 H 5.17 Co 9.75
Gef. C 30.16 H 521 Co 9.41

4. Synthese von [(CsMe,H)CoCH;(PMe;),]PF, (4). Eine Lo-
sung von 112 mg (0.34 mmol) 1 in 15 ml Benzol/Ether (1:1) wird
tropfenweise mit 39 pl (0.34 mmol) CF;SO;CH; versetzt. Nach De-
kantieren der Uberstehenden Losung wird der 6lige Riickstand
zweimal mit je 5 ml Ether gewaschen, danach in 2 ml Methanol
gelost und die Losung mit 56 mg (0.34 mmol) NH,PF, versetzt. Die
Fillung des Produktes wird durch Zugabe von 10 ml Ether ver-
vollstindigt. Der orangefarbene Feststoff wird abfiltriert, dreimal
mit je 5 ml Ether gewaschen und i. Vak. getrocknet; Ausb. 114 mg
(69%), Zers.-P. 115°C, A = 83 cm’- Q' mol~'. — 'H-NMR
(CD;NO,, 60 MHz): 8 = 4.75 [t, J(PH) = 3.0 Hz, C;H], 1.80 (m)
und 1.63 [t, J(PH) = 1.8 Hz, CsMe,], 1.46 (vt, N = 10.0 Hz, PMe;),
0.10 [t, J(PH) = 6.0 Hz, CoCH;]. — *P-NMR (CD;NQ,, —25°C,
36.2 MHz): § = 16.86 (s).

Ci¢H34CoF Py (492.3) Ber. C 39.04 H 6.96 Co 11.97
Gef. C 39.81 H 7.18 Co 11.96

5. Synthese von [ (CsMe,H)Co(CH;),(PMe;) ] (5): Eine Lésung
von 604 mg (1.00 mmol) 3 in 10 ml Ether wird mit einer Losung
von 2.40 mmol Methyllithium in Ether versetzt und 15 h bei Raum-
temp. geriihrt. Dann wird das Reaktionsgemisch zur Zerstérung
von Uberschiissigem LiCH; mit ca. 5 ml Wasser (anfangs tropfen-
weisc) versetzt. Die Etherphase wird abgetrennt, zweimal mit je 2 ml
Wasser gewaschen und i. Vak. eingeengt. Der Riickstand wird in
5 ml Hexan gelost und die Lésung an Al,Os (neutral, Akt.-Stufe V,
Sdulenhéhe 10 ¢cm) chromatographiert. Nach Entfernen des Lo-
sungsmittels i. Vak. wird das Rohprodukt aus THF/Methanol um-
kristallisiert. Man erhélt orangerote Nadeln, Ausb. 246 mg (86%),
Schmp. 86°C (Zers.). — "H-NMR (C¢Ds, 200 MHz): § = 3.86 [d,
J(PH) = 3.7 Hz, CH], 1.51 (s) und 141 [d, J(PH) = 1.7 Hz,
CsMe,], 0.86 [d, J(PH) = 9.0 Hz, PMe;], —0.23 [d, J(PH) = 5.9
Hz, CoCH;3]. — C-NMR (C¢Ds, 50.3 MHz): § = 9542 [d,
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J(PC) = 7.0 Hz] und 89.06 (s, CCH; von CsMe,H), 84.96 (s, CH
von CsMe,H), 1607 [d, J(PC) = 25.5 Hz, PCH;], 11.19 (s) und
847 (s, CCH; von CsMeH), —720 [d, J(PC) = 301 Hz
CoCH;]. — ¥P-NMR (C¢Ds, 36.2 MHz): 5 = 26.47 (s).
C,HyCoP (286.3) Ber. C 58.74 H 9.86 Co 20.59
Gef. C 59.72 H 10.02 Co 20.41

6. Synthese von [ (CsMe,H )Co(PMe;)(OCOCF,),] (6): Eine Lo-
sung von 287 mg (1.00 mmol) 5 in 5 ml Toluol wird bei —78°C
mit 308 ul (4.0 mmol) CF;CO,H versetzt. Unter anfangs heftiger,
spiter nachlassender Gasentwicklung dndert sich die Farbe der
Lésung von Orangerot nach Dunkelbraun und schlieBlich nach
Violett. Nach 2stdg. Riihren bei Raumtemp. wird das Lésungsmittel
und Uberschiissige CF3CO,H 1. Vak. entfernt und der 6lige Riick-
stand aus THF/Hexan umkristallisiert. Man erhélt dunkelviolette,
glinzende Kristalle, Ausb. 395 mg (85%), Schmp. 101°C (Zers.). —
IR (KBr): v = 1680 cm~' (C=0). — 'H-NMR ([D4]Aceton, 200
MHz): § = 5.26 [d, J(PH) = 5.6 Hz, CsH], 1.65 [d, J(PH) = 12,6
Hz, PMe;], 1.56 [d, J(PH) = 3.4 Hz] und 1.01 (s, CsMe,). — *C-
NMR ([D¢]Aceton, 50.3 MHz): § = 163.53 [dq, J(FC) = 35.3,
J(PC) = 3.2 Hz, COCF,], 11581 [q, J(FC) = 293.2 Hz, CF,},
108.54 [d, J(PC) = 6.4 Hz] und 86.00 (s, CCH; von CsMe,H), 81.27
(s, CH von CsMegH), 14.79 [d, J(PC) = 28.2 Hz, PCH;], 10.97 (s)
und 10.03 (s, CCH; von CsMe,H). — *P-NMR ([Dg]Aceton,
—60°C, 36.2 MHz): 8 = 18.10 (s).

Ci6H»CoFsO,P (482.25) Ber. C 39.85 H 4.60 Co 12.22
Gef. C39.98 H 497 Co 12.02

7. Synthese von [ (C;Me,H )Co(PMe;);](PF;), (7). Eine Losung
von 97 mg (0.20 mmol) 6 und 65 mg (0.40 mmol) NH,PF¢ in 2 ml
Methanol wird mit 40 ul (0.40 mmol) PMe; versetzt. Es fallt sofort
ecin gelber Niederschlag aus, dessen Fillung durch Zugabe von 10
ml Ether vervollstindigt wird. Nach Dekantieren der iiberstehen-
den Losung und Trocknen i. Vak. wird der Niederschlag aus Ni-
tromethan/Ether umkristallisiert. Man erhilt gelbe Kristalle, Ausb.
113 mg (81%), A = 168 cm?- Q! mol~". — 'H-NMR (CD;NO,,
200 MHz): 8 = 5.38 (m, CsH), 1.91 [q, J(PH) = 1.0 Hz] und 1.85
(m, CsMe,), 1.83 (vq, N = 10.3 Hz, PMej;). — *P-NMR (CD;NO,,
—25°C, 36.2 MHz): 3 = 1.09 (s).

CigHyoCoF;,Ps (698.3) Ber. C 3097 H 617 Co 8.42
Gef. C 3095 H 5.77 Co 8.44

8. Synthese von {(CsMe,H)Co(PMe;)[P(OMe);],}(PF,), (8)
Analog wie fiir 7 beschrieben, ausgehend von 97 mg (0.20 mmol) 6,
65 mg (0.40 mmol) NH,PF, und 53 pl (0.45 mmol) P(OMe),. Man
erhilt hellgelbe Kristalle, Ausb. 110 mg (69%), A = 176 cm?- Q~'-
mol~!. — 'H-NMR (CD,NO,, 90 MHz): 3 = 5.39 (m, CsH), 4.13
[vt, N = 11.0 Hz, P©OMe)s], 1.88 [d, J(PH) = 2.0 Hz] und 1.84
[d, J(PH) = 1.2 Hz, CsMe,], 1.76 [d, J(PH) = 11.5 Hz, PMe;]. —
3'P.NMR (CD;NO,, —25°C, 362 MHz): 3 = 133.53 [d, J(PP) =
91.0 Hz, P(OMe);), 18.38 [t, J(PP) = 91.0 Hz, PMe;].

CisHyCoF,04Ps (794.3) Ber. C 27.49 H 4.85 Co 7.22
Gef. C27.22 H 5.08 Co 742

9. Synthese von {[(CsMeH)Co(PMe;)(OCOCF;)],(u-dppb) /-
( PF;), (9). Eine Losung von 145 mg (0.30 mmol) 6 und 49 mg (0.30
mmol) NH,PFg in 3 ml Methanol wird mit 67 mg (0.15 mmol) dppb
versetzt und bei Raumtemp. gerithrt. Nach 3 d wird die Nieder-
schlagsbildung durch Zugabe von 15 ml Ether vervollstdndigt. Die
iberstehende Lésung wird dekantiert, der rotbraune Feststoff mit
Ether und Pentan gewaschen und i. Vak. getrocknet. Man erhilt
rotbraune Kristalle, Ausb. 106 mg (48%), A = 183 cm?- Q~!-
mol~!. — TR (KBr): ¥ = 1690 cm~! (C=0). — 'H-NMR (CD;-
NO,, 90 MHz): § = 7.65 (m, C¢H; und C4Hs), 5.32 (m, CsH), 1.74
[d, J(PH) = 10.7 Hz, PMes], 1.73, 1.71, 1.45, 1.27 und 0.85 (jeweils
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s, CsMey). — Y"P-NMR (CD3NQ,, —25°C, 36.2 MHz). § = 73.44
und 7.75 (eweils m, AA’XX’-Spinsystem, aufgrund des Quadru-
polmoments von *Co nicht aufgeldst).
CsgHeCosF150,P (1474.9) Ber. C 46.80 H 5.16
Gef. C 4723 H 4.65

10. Synthese von {(CjMe4H)C0[(Ph2P)2NMe]} (10) und
{(CsMe,H jCoH[ (Ph,P ) ,NMe] JPF4(11): Eine Losung von 210 mg
(0.63 mmol) 1in 10 ml Benzol wird mit 248 mg (0.62 mmol) (Ph,P),-
NMe versetzt und 6 h bei Raumtemp. geriihrt. Nach Entfernen des
Solvens i. Vak. verbleibt ein dunkelbraunes, luftempfindliches OI,
das spektroskopisch (s. u.) als 10 charakterisiert wird. — Zur Syn-
these von 11 wird das Ol in 4 ml Methanol suspendiert und mit
101 mg (0.62 mmol) NH,PF; versetzt. Es bildet sich sehr rasch ein

Tab. 1. Atomkoordinaten [-10%] und thermische Parameter [A®-
10*] von 11. U(eq) = 1/3 der Spur des orthogonalisierten U;-Ten-

sors

X y z U(eq)
Co 2097(1) 5990(1) 5884(1) 44(1)
P(1) 3102(1) 6046(1) 6515(1) 44(1)
P(2) 1949(1) 6358(1) 7244(1) 44(1)
N(1) 2813(2) 6386(1) 7476(2) 46 (1)
c(1) 3772(2) 6434(2) 5942(3) 49(1)
c(2) 4142(2) 6207(2) 5212(3) 62(2)
c(3) 4584(3) 6512(2) 4664 (4) 78(2)
c(4) 4670(3) 7042(2) 4851(4) 81(2)
c(5) 4328(3) 7272(2) 5581(4) 74(2)
C(6) 3870(2) 6977(2) 6142(3) 59(2)
c(7) 3551(2) 5450(2) 6927(3) 46(1)
C(8) 3196(2) 4965(2) 6991(3) 51(2)
c(9) 3524(3) 4520(2) 7356(3) 59(2)
Cc(10) 4201(3) 4544 (2) 7654(3) 59(2)
C(11) 4557(2) 5013(2) 7587(3) 62(2)
C(12) 4241(2) 5465(2) 7232(3) 57(2)
Cc(13) 1548(2) 6012(2) 8225(3) 47(1)
C(14) 1518(3) 6240(2) 9127(3) 63(2)
C(15) 1255(3) 5959(2) 9879(3) 73(2)
C(1l6) 999(3) 5460(2) 9761(4) 72(2)
c(17) 1017(3) 5220(2) 8879(4) 67(2)
C(18) 1293(2) 5495(2) 8117(3) 56(2)
c(19) 1600(2) 7032(2) 7325(3) 47(1)
C(20) 919(2) 7119(2) 7593(3) 59(2)
Cc(21) 626(3) 7625(2) 7514(4) 68(2)
€(22) 1021(3) 8037(2) 7189(4) 70(2)
C(23) 1696(3) 7961(2) 6934(4) 71(2)
C(24) 1993(2) 7455(2) 6993(3) 57(2)
C(25) 3178(2) 6513(2) 8366(3) 65(2)
C(26) 2356(3) 5905(2) 4489(3) 65(2)
C(27) 1850(3) 5529(2) 4727(3) 55(2)
Cc(28) 1252(2) 5815(2) 5041(3) 57(2)
C(29) 1408(3) 6371(2) 4953(3) 56(2)
C(30) 2101(3) 6428(2) 4623(3) 57(2)
C(31) 1926(3) 4936(2) 4617 (4) 83(2)
C(32) 573(3) 5580(2) 5305(4) 88(2)
C(33) 904(3) 6820(2) 5095(4) 92(2)
C(34) 2463(3) 6944(2) 4380(4) 95(3)
P(3) 1250(1) 1207(1) 1781(1) 71(1)
F(31) 1993(7) 1020(6) 1427(12) 122(6)
F(32) 539(8) 1429(10) 2022(16) 133(7)
F(33) 1454(12) 1091(7) 2778(10) 167(9)
F(34) 947(10) 655(7) 1395(14) 121(6)
F(35) 1520(7) 1805(5) 1885(15) 123(7)
F(36) 1083(9) 1315(6) 686(10) 122(5)
F(37) 1942(8) 1002(9) 2122(22) 221(13)
F(38) 505(11) 1381(10) 1522(20) 174(12)
F(39) 908(11) 1027(7) 2758(11) 165(8)
F(40) 1064(12) 623(5) 1672(16) 144(8)
F(al) 1384(12) 1730(7) 2227(17) 210(11)
F(42) 1543(12) 1392(8) 896(12) 184(9)
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gelber Niederschlag. Nach 10min Rithren wird die Niederschlags-
bildung durch Zugabe von 20 ml Ether vervollstindigt. Die iiber-
stehende Losung wird dekantiert und der hellgelbe Riickstand drei-
mal mit je 10 ml Ether gewaschen. Nach Trocknen i. Vak. erhilt
man hellgelbe Kristalle, Ausb. 319 mg (71%, bez. auf 1), A = 82
cm?- Q! mol~!. — 'H-NMR (CD3;NO,, 60 MHz): § = 7.70 (m,
CgHs), 4.97 (m, CsH), 2.53 [t, J(PH) = 10.0 Hz, NCH;], 1.67 [t,
J(PH) = 2.0 Hz] und 1.57 [t, J(PH) = 22 Hz, C;Me,], —11.27
[t, J(PH) = 64.0 Hz, CoH]. — *P-NMR (CD;NQ,, —25°C, 36.2
MHz): & = 92.98 (s).
C;3H3,CoF¢NP; (725.5) Ber. C 56.29 H 5.14 Co 8.12 N 1.93
Gef. C 56.06 H 521 Co 7.89 N 1.84

Spektroskopische Daten von 10: 'TH-NMR (C4Ds, 60 MHz): § =
7.77 (m, 0-H von C¢Hs), 7.20 (m, p- und m-H von Cg¢Hs), 4.80 (m,
CsH), 2.07 [t, J(PH) = 9.8 Hz, NCH;], 1.90 (s, br) und 1.80 (s, br,
CsMe,). — 3'P-NMR ([Dg]Toluol, —60°C, 36.2 MHz): § = 86.70
(s).

Daten zur Kristallstrukturanalyse von 11. Kristalle aus CH,Cly/
Pentan, KristallgroBie 0.3 x 0.45 x 0.25 mm, Kristallfarbe orange;
Kristallsystem orthorhombisch, Raumgruppe Pbca, a = 19.254(5),
b = 25.049(6), ¢ = 141280 A, V = 48201)A%, Z = 8, dpr =
1.999 g-cm 3, p fiir Mo-K, = 0.70 mm™!, A = 0.71069 A, Nicolet
R3m/V-Diffraktometer, Mef3bereich ® = 1.75—25.0°, gemessene
Reflexe 6673, unabhdngige Reflexe 6075, Strukturfaktoren 4230
[F, > 30(F,)]; Losung der Struktur durch Direkte Methodcn, an-
isotrope Verfeinerung der Nicht-Wasserstoffatome durch Methode
der kleinsten Fehlerquadrate, Positionen der Wasserstoffatome au-
Ber CoH berechnet und isotrop verfeinert, benutztes Programm
Nicolet SHELXTL PLUS, Reflex-Parameter-Verhaltnis 9.82, R =
0.059, R,, = 0.048 [w = 1/cXF.)]. Im Kristall ist das Anion PFg
fehlgeordnet. Die fiir die Strukturbestimmung angegebenen R-
Werte wurden durch ¢in Splitmodell erreicht, in dem jede Fluor-
position halb besetzt ist. — Weitere Angaben zur Rontgenstruk-
turanalyse kénnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Ge-
sellschalft fiir wissenschaftlich-technische Information mbH, D-7514
Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnum-
mer CSD-55739, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefor-
dert werden.
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