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Abstract:

Cyclopentadienylcobalt-Chelatkomplexe mit Phosphor-Seitenarm:
Ungewobhnliche Reaktionen und Komplexe

Im Rahmen dieser Arbeit konnte gezeigt werden, dal3 das trtBiutylphosphanyl-
P)ethylcyclopentadienylcobalt-Fragment (Cp#Co) sehr gut in der Lage ist, aufgrund des
chelatisierenden Seitenarmes, gespannte Kleinringsysteme wie 7-
Cyclopropyliden[2.0.2.1]heptan oder 7,7’-Bi-dispiro[2.0.2.1]heptyliden, ohne Ring6ffnung
am Metall zu komplexieren. Ebenso konnte das gespannte Cyclopropen-Derivat 3,3-
Dimethyl-1,2-cyclopropancarbonsauredimethylester an das Cobaltatom koordiniert werden.
Eine Umlagerung zu einem Vinyliden-Komplex wurde nicht beobachtet. Auch gelang in
guter Ausbeute die Komplexierung von 3,3-Dimethoxycyclopropen. Bei Umsetzung des
dargesteliten Cobalt-Komplexes mit der milden Lewis-Saure Zinktriflat wurde erstmalig
eine Umlagerung des komplexierten 3,3-Dimethoxycyclopropens in das Methylacrylat
gefunden werden. Eine RoOntgenstrukturanalyse dieses Methylacrylat-Cobaltkomplexes
belegt die Konstitution zweifelsfrei. Ebenso gelang mit der Komplexierung désrtDi-
butylbutindioats die Darstellung eines neuen Alkin-Komplexes.

Durch Umsetzung des nf:n'[2-(Di-tert-butylphosphanyP)ethyl]cyclopentadienyl}f?-
ethen)cobalt(l) mit verschiedenen Isocyaniddert{Butyl- und Cyclohexylisocyanid)
konntend die entsprechenden Cobalt-Isocyanid-Komplexe dargestellt werden. Bei der
Reaktion mit dem aromatischen Benzylisocyanid wurde unter Bindungsbruch der C-N-
Bindung eine Umlagerung zu einem Co(lll)-Cyano-Chelatkomplex beobachtet.

Der gut zugéngliche Clustepn®-(2,2-Dimethylpropanidin)(>-phosphido)]-f*:n*-2[di-
tert-butylphosphanyP)ethyl]cyclopentadienyl}tricobalo-Co-Cq(l) wurden mit
Ubergangsmetallkomplexen wie #R)Ni(COD) und [Rh(CO)CI], umgesetzt. Dabei
konnten deutliche Hinweise darauf gefunden werden, dal3 der Cluster in Lage ist, andere
Ubergangsmetallfragmente zu binden. Somit kann er als ungewdhnlicher Tetrapod-Ligand
dienen. Durch Peroxigenierung des Clusters ensteht ein tetrachelatisierendes- (P=0)
Ligand, der mit Erbium(lIDtriflat zur Reaktion gebracht wurde. Dabei setzte ein bisher nicht
vollkommen geklarter Redoxprozel3 einen Monophosphido-Cluster frei.

Durch Umsetzung des nf:n'[2-(Di-tert-butylphosphanyP)ethyl]cyclopentadienyl}f?-
ethen)cobalt(l) mit 1,3-Diisopropyl-4,5-dimethyH12-dehydro-yliden (einem Carben des
Arduengo-Typs) wurde ein neuer Cobalt-Carbenkomplex synthetisiert und auch strukturell
untersucht.

Eine Oxidation von #°:n'[2-(Di-tert-butylphosphanyP)ethyl]cyclopentadienyl}f?-
ethen)cobalt(l) mit Nucleophilen wie Trimethylsilylazid, -isocyanat, und -isothiocyanat
lieferte in durchweg guten Ausbeuten paramagnetische Co(ll)-Chelatkomplexe. Das
Vorliegen monomerer Komplexe wurde durch zwei Rontgenstrukturanalysen zweifelsfrei
belegt. Die Umsetzung mit Trimethylsilylcyanid liefert unter Disproportionierung durch eine
oxidative Addition einen luftstabilen Co(lll)-Komplex.

Cobalt-Chelatkomplexe Phosphoe Cluster



Abstract:

Cyclopentadienylcobalt-Chelatcomplexes with Pendant Phosphor:
exceptional reactions and complexes

In this thesis was shown, that the 2f@lit-butylphosphanyP)ethylcyclopentadienylcobalt-
fragment (Cp#Co) was due to its chelating pendant phosphorous an effective precursor for
complexation of strained small ring systems. In case 7-cyclopropyliden[2.0.2.1]heptane and
7,7-bi-dispiro[2.0.2.1]heptylidene the complexation to the cobalt occurred without any ring
opening. Further strained cyclopropenes like 3,3-dimethyl-1,2-cyclopropenedimethylester
were coordinated to the metal. A rearrangement to the corresponding vinyliden complexes
was not observed. Also the complexation of 3,3-dimethoxypropene did also work in good
yield. When this complexes was treated with the mild lewis acid zinc triflate, a
rearrangement to the methylacrylate complex takes place. The constitution of this complex
was confirmed doubtless by a x-ray structure analysis.

The reaction of §%n'[2-(di-tert-butylphosphanyP)ethyllcyclopentadienyl-
ethene)cobalt(l) with different isocyanideer{-butyl- and cyclohexylisocyanide) leads to

the corresponding cobalt-isocyanid-chelatcomplexes. The result of the reaction with the
aromatic benzylisocyanide is a rearrangement Co(lll) product.

The readily accessible clustep®in'-(2,2-dimethylpropanidine)pf-phosphido)]-f%n*-
2[di-tert-butylphosphanyP)cyclopentadienylitricobalt&fo-Co-C9(l) was treated with
different transition metal complexes like @)}Ni(COD) and [Rh(COXl].. The isolated
complexes gave distinct hints that the cluster could work as a unusual tetrapod ligand.

In the reaction of #°:n'[2-(di-tert-butylphosphanyP)ethyl]cyclopentadienyl}f?-
ethene)cobalt(l) with the stabl&rduengecarbene 1,3-diisopropyl-4,5-dimethyHi12-
dehydro-yliden leads to a complex without losing the ethene ligand. It was characterised by
a x-ray structure analysis.

The oxidation of §%n'[2-(di-tert-butylphosphanyP)ethyllcyclopentadienyl?-
ethene)cobalt(l) with nucleophiles like trimethylsilylazid, -isocyanate and -isothiocyanate
produces in all cases paramagnetic Co(ll) chelating complexes. The monomeric character of
this kind of compounds was shown doubtless by two x-ray structure analysis. The reaction
with trimethylsilylcyanide forms an airstable Co(lll) chelate complex.

cobalt chelate complexegphosphorous cluster
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1 Einleitung

Die Darstellung der ersten metallorganischen Verbindung gelang 1760 Cadet mit der nach
ihm benannterCadet’'schen FlissigkeiSie enthalt Kakodyloxid (M&s),O, eine aul3erst
unangenehm riechende, selbstentziindliche Verbindung.

Seitdem hat sich dieser Zweig der Chemie in unterschiedlichste Richtungen entwickelt. Zum
einen wurden mit Hilfe von Ubergangsmetallen neue Reaktionssequenzen moglich, wie es
DOTZ et al. in ihren Synthesen zu Naphtolderiv&temit den von FISCHER et al.
eingefilhrten Chromcarbenkomplexen beschrébe®ONNEMANN et al. nutzten
funktionalisierte Cyclopentadienylcobaltkomplexe als Katalysator in der Cyclotrimerisierung
mit Alkinen und Nitrilen zu Pyridinderivatéfl, wahrend SCHWARTZ et al. C-C-
Verknupfungsreaktionen durch einen Bis(cylopentadienyl)zirconiumkomplex
demonstriertél oder HECK et al. die palladiumkatalysierte Arylierung vorstelftedum
anderen wurden neue, bis dahin ungeahnte Strukturtypen entdeckt, wie das durch PAUSON
und MILLER 1951 synthetisierte Ferrodénmit seiner Sandwichstruktur oder das
Diphosphen von YOSHIFUJI et al., in dem erstmals zwischen Elementen der zweiten
Langperiode eine lokalisierte Doppelbindung nachgewiesen werden Ebnnte.

Auch fanden viele Ubergangsmetallkomplexe ihren Weg in die industrielle Nutzung. Das
1953 eingefuhrte  Katalysatorsystem  basierend auf  Titan(IV)chlorid und
Aluminiumtriorganylen zur Niederdruckpolymerisation des Ethens von ZIEGLER et al. sei
hier angefiihrt”

Auf der Basis solcher und &hnlicher Entdeckungen wird auch heute mit grof3em

Engagement auf dem Gebiet der Metallorganischen Chemie geforscht.

Gerade ubergangsmetallkatalysierte C-C-Verknitpfungen gehdren zu den wichtigsten
Reaktionen der organischen Chemie. In diesem Zusammenhang hat in jingster Zeit die
Entwicklung der Olefin-Metathese starkes Interesse geweckt. Bei diesem Prozel reagieren

zwei Olefine unter Mitwirkung eines Katalysators zu zwei neuen Oleffifien.
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Die Reaktion findet in groRtechnischen Prozessen (Shell-Higher-Olefin-Pfdtess)
Anwendung und hat als Ring Opening Metathesis Polymerization (R&MB®deutung in

der Polymerchemie erlangt.

In jungster Zeit hat die Olefin-Metathese auch in der organischen Synthese erhdhte Auf-
merksamkeit hervorgerufen, und zwar in Form der Ringschlu3-Olefin-Metathese (Ring
Closing Metathesis, RCM). Dabei wird ein offenkettiges Edukt, welches Doppelbindungen
enthalt, unter Metathesebedingungen zu einem neuen cyclischen Produkt umgesetzt. Die
Triebkraft dieser Reaktion ist die Abspaltung eines weiteren gasformigen Produktes wie

Ethen oder Propen aus dem Gleichgewlcht.

Aus der Vielzahl der verwendeten Metathese-Katalysatoren haben sich der von SCHROCK
et al. eingefilhrte Molybdan-CarbenkompléX”, die von GRUBBS et al. entwickelten
Ruthenium-Carbenkomplex@™! und der von HERMANN et. al mit einem stabilen Carben

substituierte Rutheniumkompl&®® als niitzlich herausgestelit.
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Eine vereinfachte, mechanistische Vorstellung der Ringschlu3-Olefin-Metathese geht

zunachst von der Reaktion des Eduktes mit dem Katalysator unter Bildung eines



Metallacyclobutans aus. Eine anschlieRende [2+2]-Cycloreversion fihrt zu einem
Carbenkomplex und dem Nebenprodukt Ethen. Die darauffolgende intramolekulare [2+2]-
Cycloaddition erzeugt erneut einen Metallacyclus, aus dem sich unter Freisetzung des

Produkts der Katalysecyclus schliéfk.

Vor allem die Ruthenium-CarbenkompleXeverden auf Grund ihrer guten Zuganglichkeit
und Stabilitat haufig eingesetzt. Mit ihnen lassen sich sowohl Cycloalkene als auch N- oder
O-Heterocyclen in hohen Ausbeuten darstellen. Immer haufiger wird die RCM auch als
Schlisselschritt in anspruchsvollen Naturstoffsynthesen eingesetzt. NICOLAOU et al.
synthetisierten auf diese Weise das Epothiloh, &in 16gliedriges Makrolacton, das aus

den MyxobakterieBorangium cellulosurisoliert wurdée*”
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Aber nicht nur die Synthese von Metathesekatalysatoren, auch der Aufbau neuer
Ubergangsmetallkatalysatoren bzw. -katalysatorsysteme nimmt ein breites Feld der
Forschung ein. Hierbei spielt das Cyclopentadienylfragmeidt CCp) eine wichtige Rolle

in der Koordinationschemie. Die exponierte Stellung dieses Liganden wird durch die
Vielzahl von Cp-Komplexen mit allen Ubergangsmetallen deutfitiDie besonderen
Eigenschaften von Cylopentadienyl-Ubergangsmetallkomplexen lassen sich durch die
Bindungsverhéltnisse erklaren. Die vorgefundene Wechselwirkung des cyclischen
Kohlenwasserstoffmolekills mit einem Ubergangsmetallzentrums beruht auf dem
Synergismus vono- und t-Donor-Bindung sowie in abgeschwachter Weise ®n
Acceptor-Wechselwirkung (,Riickbindund®f! Dies fiihrt in den meisten Fallen zu einer
ausgesprochen starken Bindung des Cp-Liganden an das Metallzentrum. Da zudem noch die
funf Wasserstoffatome am Cylopentadienylliganden in weiten Grenzen substituiert werden

konnen, erdffnet sich ein betrachtliches synthetisches Potential.



Sowohl Ubergangsmetall-Sandwich- als auch -Halbsandwichkomplexe sind in der Lage,
durch Dissoziation eines Liganden eine freie Koordinationsstelle zu generieren. Bei
Sandwichkomplexen kann dies durch eine gebogene Geontetn ¢ oder durch einen
verbrickenden Henkehisg 7 erleichtert werden. Wegen ihrer Anwendbarkeit als
Polymerisationskatalysatoren standen hier insbesonders Metallocene der 4. Gruppe im

Mittelpunkt des Interess&d!

X
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Generell herrscht Einigkeit dariiber, dal’ die bei der Olefinpolymerisation katalytisch aktive
Spezies ein koordinativ ungesattigter kationischer AlkylkompleMR]® ist, der durch
Liganden L stabilisiert wird (Schema 1). Verbindungen dieser Art lassen sich nach mehreren
Methoden (RouteA-C) darstellen.

®
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Schema 1: Routen zur katalytisch aktiven SpezigdR]".

steht fur eine koordinativ ungesattigte freie Koordinationsstelle.



Die RouteA beinhaltet die Abspaltung eines anionischen Liganden (z.B. eines Halogenids)
und dessen Substitution durch ein ,nichtkoordinierendes” Anion durch eine Salz-
eliminierung. Im Regelfall werden fiir die spateren Ubergangsmetalle Na[B{3,5-
(CR).CeHa} 4]?Y oder Silbersalze wie AgBFoder Silbertriflat eingesetzt. Bei der Bildung
des kationischen Alkylkomplexes auf RouBeerfolgt die Abspaltung eines Alkylanions.
Hierflr eingesetzte Reagenzien sind ;BfB(C¢Fs)s] oder B(GFs)s. Im Falle des
Perfluorphenyl-substituierten Borans wird der Alkylligand nur teilweise abgespalten, was zu
einer kationartigen“ katalytischen Spezies filffft. Route C ist ein kombinierter
Alkylierungs- und Abspaltungsprozel3, der dadurch erreicht wird, dal3 ein Dihalogenid-
Prokatalysator zuerst mit einem Alkylierungsmittel und dann mit einem alkylabstrahierenden
Reagenz [z.B. einer Trialkylaluminiumverbindung und darauf mit¢B{§g] umgesetzt
wird.??!

Neben diesen klassischen Aktivierungsmethoden wurde von ERKER et al. eine alternative
Vorgehensweise zur Bildung einer katalytisch aktiven Spezies eingéftibie Umsetzung

eines [CpZr(butadien)]-Komplexes8 mit B(GFs); filhrt zum Metallocen-Borat-
Betainsysten®, das bei der Olefinpolymerisation hochaktiv ist. In diesem System werden
die kationischen und anionischen Teile im gleichen Molekil, dem ,zwitterionischen

Metallocen* kombiniert.

Neben den aufgezeigten Wegen zur Generierung einer aktiven Spezies gibt es auch die
Mdoglichkeit, Metallocenderivate durch Zusatz nicht unerheblicher Mengen von

Methylalumoxan (MAO) zu aktivierefi”

Durch die Substitution des Cyclopentadienyliganden mit einer donorfunktionalisierten

Seitenkette vollzieht sich ein fundamentaler Wandel in den Koordinationseigenschaften des



Liganden, insbesondere wenn der Donor selbst an das Metallzentrum koordinieren kann.
Man bezeichnet dies als ,intramolekulare Koordination“ auch als , wie &@ dargestellt

ist. Dabei reprasentie#t einen Seitenarm beliebiger Lange, der sowohl aus einer normalen
als auch mit einem Heteroatom substituierten Alkylkette bestehen kanrD ugiden
elektronisch neutrales-Donor®® Man nennt derartig aufgebaute Metallkomplexe auch

Chelat-Komplexe

=

D—ML,
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Die Breite der Variation der Donorfunktion in solchen Cyclopentadienylsystemen ist
bemerkenswert. Es werden sowohl alkenyl- als auch alkinylsubstituierte Komplexe
beschriebeff® Ebenso konnten Heteroatome wie StickstdffiPhosphof®! Sauerstoff®
Schwefdf” und Arsefi"! als terminale Donorzentren in die Seitenkette eingebracht werden
und unterstreichen somit die Variabilitat des Modells.

Durch die Substitution mit einem Cp- und zwei Phosphin-Donorfunktionen an einem
Neopentangerist gelangt man zu den Tripod-Liganden, die HUTTNER et al. benutzten, um
an Eisenkomplexen die Wechselbeziehungen zwischen Struktur und Reaktivitat zu
untersuchefi? Eine andere Méglichkeit der Variation stellt die Substitution der Seitenkette
durch chirale Verbindungen wie Menthon oder Fenchon dar. VAN DER ZEIJDEN et al.
konnten so chirale Titanocene und Zirconocene synthetididreBbenso kann der
Cyclopentadienylligand einen chiralen Substituenten tragen, wie z. B. Neomenthyl, und
zuséatzlich das Metallzentrum mit verschiedenen Liganden versehen sein. Auf diese Weise
erhalt man eine Kombination aus metallzentrierter und vom Cp-Liganden erzeugten
Chiralitdt. FALLER et al. waren in der Lage mit einem derartig aufgebauten chiralen

Molybdankomplex in hohen Enantioselektivitdten Homoallylalkohole darst&ilen.

Weiterhin ist es moglich, polydentate heterofunktionelle Liganden an das
Ubergangsmetallatom zu koordinieren. In einem solchen Ligandensystem kann eine

Komponente sehr fest an das Metallzentrum gebunden sein, wahrend die Bindung des



anderen Teiliganden deutlich schwacher ist, so daflR unter Dissoziation eine freie

Koordinationsstelle generiert werden kann.

SiMe2 SiMe2
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Ein Beispiel hierfur ist der Ti(IV)-Komplex1l, der von OKUDA et al. als
Polymerisationskatalysator genutzt wuleHier sind sowohl die Chloroliganden als auch

das Cyclopentadienylfragment als partiell negativ geladelnganden auf Grund ihrer ion-
ischen Wechselwirkung vergleichsweise fest mit dem Metall verbunden. Ebenso trifft dies
auf das Stickstoffatom zu, wogegen das Sauerstoffatom der Methoxygruppe nur noch
schwach koordinieren kann, so dal3 das Gleichgewicht weit auf der offenkettigen Seite des

Komplexesllaliegt.

Als ein weiteres Beispiel sei der Re(l)-Komplé2 von WANG et al. genanfit’ Auf

Grund der Substitution mit einem sekundaren Amin und nicht, wie sonst tblich, mit einem
tertidren, ergibt sich eine interessante regioselektive Folgechemie. Durch Deprotonierung
des Amins und anschlieRende Umsetzung mit Elektrophilen wie Benzylbromid oder 3-
Brompropen wird ausschliel3licheN-Alkylierung beobachtet. Werden jedoch die
Eigenschaften des Elektrophils durch Einbringen einer Carbonyl- oder Nitrilfunktimn in
Stellung zum elektrophilen Kohlenstoffatom geandert, wie bei Bromacetonitrii oder
Bromessigsauremethylester, beobachtet man als einzige Reaktion bei der Umsetzung mit
dem generierten Anion die Alkylierung des Ubergangsmetallzentrums. Diese
Regioselektivitat wird durch die Aminofunktion des Seitenarms gesteuert, da sie die

Elektronendichte des Rheniumatoms erhoht und somit elektrophile Reaktionen erméglicht.



Aber nicht nurN-funktionalisierte Cp-Systeme sind gut untersuchte Liganden, auch die
schwereren Homologen der Pnicnogene Phosphor und Arsen finden Verwendung als
Donoren in der Seitenkette. Gerade durch die Funktionalisierung mit Phosphanen sollte die
Generierung einer freien Koordinationsstelle erleichtert werden, da die Dissoziationsenergie
des Cyclopentadienylliganden mit ¢a00 kJ/mol deutlich gréRer ist als die koordinative
Bindung eines Phosphans, deren Dissoziationsenergie nur ca. 100 kJ/molfe8aiit

sollte in einer Gleichgewichtsreaktion durch eine selektive Dekomplexierung der Seitenkette

aus einem 18Komplex eine reaktive E8Spezies erzeugt werden kdnnen (Schent&'2).

( Cle)n (CHz)n_PRz

L,M——PR, — LM

18e 16e

Schema 2: Erzeugung einer freien Koordinationsstelle am (Phosphanyalkyl)cyclopentadi-

enylsystem

Bei Ubergangsmetallkatalysierten = Reaktionen spielen  koordinativ  ungesattigte
Komplexfragmente eine entscheidende Rolle, wie z.B. das CpCo-Fragment. ALBRIGHT et
al. belegten dies in ihrer theoretischen Studie zur Acetylen-Trimerisi€fuAgch wird das
Fragment synthetisch genutzt, wie es VOLLHARDT et al. zum Aufbau polycyclischer
Verbindungel® oder GLEITER et al. zur Synthese von Cyclobutadienophanen

demonstrieref!



Besonders bei den relativ ,weichen® spaten Ubergangsmetallen, die mit einemdarten
Donor als Chelat substituiert sind, findet die selektive Dekomplexierung*Stain
Beispiel ist der von JONES et al. vorgestelite Rhodium-Kompa¥®' Unter milden
Bedingungen wird ein weiterer Ligand an das Metallzentrum addiert, und es re&dltiert

Durch Verminderung des angelegten Drucks ist dieser Prozel3 vollkommen umkehrbar.

PPh,
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Nicht nur die Donorfunktionalitat des Chelates, auch die Lange des Seitenarms ist von
grof3er Bedeutung. Sie hangt in entscheidender Weise von der Wahl des Metallzentrums ab.
Bei den frihen Ubergangsmetallen der 4. Gruppe ist eine Silylgruppe als Spacer in der
Seitenkette ausreichend, um eine intramolekulare Komplexierung zu ermaoglichen, wie z. B.
in 11a Dies ist auf den Atomradius des Titans (145fm)nd der gréReren Bindungslange
einer C-Si-Bindung (188 pm) im Vergleich einer C-C-Bindung (155 pm) zuriickzuftifiren.
Eine normale CHEinheit hingegen reicht dafiir nicht aus. Es erfolgt eine intermolekulare
Komplexierung unter Bildung von Dimeréf. Bei den spaten Ubergangsmetallen wie
Cobalt (Atomradius 125 pif oder Ruthenium (Atomradius 133 pffi) hat sich bei
phosphanfunktionalisierten Chelaten die Verwendung von Ethylen-, Propylen- und
Butylenbriicken bewahrt. Beispiele hierflr sind der Vinylidenkomplexies Cobalts von
KETTENBACH, FOERSTNER und BUTENSCHOP® und der Ruthenium-
ChelatkomplexL6 von TROST et &f®
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Dabei stelltl5 den ersten isolierten einkernigen Cyclopentadienyl-Co(l)-Vinylidenkomplex
dar® Der funktionalisierte Seitenarm stabilisiert nicht nur das Molekil, sondern
unterdrickt auch die Oligomerisierung. Das @
butylphosphanylethyl)cyclopentadienylcobalt-System hat sich bei der Komplexierung
gespannter Cyclopropan-Derivate wie 1@ bewahrt, da hier keine Offnung eines der

gespannten Cyclopropanringe beobachtet &ftd.

Verglichen mit den Phosphor-funktionalisierten Seitenketten sind nur wenige Arsa-
alkylcyclopentadienyl-Metallkomplexe bekannt. KAUFFMANN et al. publizierten den

durch zwei Arsanfragmente chelatisierten Titankomp@X"
i <
As L CISiMes (THF)_ ‘|I'| N
2. TiCl, (Benzol) ™ 3

Li+ AsPh,

thAS
18 19

Arsenliganden haben in der Ubergangsmetallchemie den Vorteil, daR sie im Gegensatz zu

Phosphanen keine Oxidationsempfindlichkeit aufweisen.
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Auf der Basis der Arbeiten von KETTENBAGH und FOERSTNERY soll hier die
Chemie des (Diert-butylphosphanylethyl)cyclopentadienylcobalt-Systems weiter vertieft
werden. Besonderes Interesse beanspruchen hierbei die Komplexierung gespannter
Cyclopropan-Derivate und deren mogliche Umlagerung als Folge der Verringerung der
Ringspannung. Eine weitere interessante Fragestellung ergibt sich aus der bemerkenswerten
Reaktion mittert-Butylphosphaalkin zu einem Tricobaltphosphidocluster. Von besonderem
Interesse ist hier, inwieweit der Cluster, der einen Phosphidoliganden und die
dekomplexierten Phosphanseitenarme tragt, seinerseits als Komplexligand fungieren kann.
Desweiteren soll die Umsetzung mit silylierten Verbindungen in Hinblick auf die bekannte
Silylwanderung zu Vinylidenkomplexen untersucht werden. Um das Spektrum der
bekannten  Reaktionen zu erweitern, wird das Reaktionsverhalten des
(Phosphanylalkyl)cyclopentadienylcobalt-Fragmentes gegenuber Pseudohalogeniden

untersucht.

11



2 Haupttell

2.1 Bekannte Komplexe gespannter Cyclopropan- und Cyclopropen-

Derivate

Wie FOERSTNER® % 5% ynd KETTENBACH" %" “Izeigen konnten, eignet sich das

(Di-tert-butylphosphanylethyl)cyclopentadienylcobalt-System in hervorragender Weise zur
Komplexierung gespannter Cyclopropan- und Cyclopropen-Derivate. Eine ganze Reihe
solcher Komplexe konnten synthetisiert und ihre Folgechemie untersucht werden.

Exemplarisch sollen hier die Verbindungen 20 und21 genannt werden.

TR AT

20 21 17

Die Komplexierung der gespannten Cyclopropan-Derivate erfolgt Uber die C-C-
Doppelbindung. Bei der Umsetzung von 3,3-Dimethylcyclopropan gelingt zunachst die
Komplexierung in 71%iger Ausbeute 22, bei 65°C lagert die Verbindung unter C-H-
Aktivierung zum Isoprenkomple23 um. Da es sich beim Isopren um einen zweizahnigen
4e-Liganden handelt, dekomplexiert der Phosphanseitenarm, wie es bei dgsrt-(Di-
butylphosphanylethyl)cyclopentadienylcobalt-Komplexen des Norbornadiens und COD

beobachtet wiré”

N

| THF, 65°C | PiBL;
Co—p  2n97% = %/
ch—g% 'Bu, CHa
CHs
22 23
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Ebenso konnten auch heterocyclische gespannte Verbindungen wie 2,3-Dipagthyl-
phenylphosphiren an das Cobaltfragment gebunden werden.2¥eigt, erfolgt die
Koordination hierbei Uber das freie Elektronenpaar des Phosphors und nicht tber die

Doppelbindund®®

N,

|
Ph, S0 ——p

P tBu2

H3C CHs

24

Interessanterweise wurde bei der Umsetzung mit 3,3-Diphenylcyclopropen nicht das
komplexierte Ringsystem erhalten, sondern stattdessen wurde durch eine Umlagerung der
Diphenylvinylcarben-Komplex 25 generiert, wie es bei anderen Reaktionen von
Cyclopropenen mit Ubergangsmetallen auch beobachtet wird. Als Intermediat wird ein

Cobaltacyclobuten-Komplex diskutigtt!

AL0——p
H—C| tBuz
C—H
ph—
Ph
25
2.2 Ausgangsverbindungen

Als Ausgangsverbindung fiir die weiteren Umsetzungen hat sich der paramagnetische
Chloro-Komplex 27 des zweiwertigen Cobalt bewdahrt. Er ist praparativ durch die
Umsetzung des Lithium-dért-butylphosphid) mit Spiro[2.4]hepta-4,6-dier26] und

anschlieender Reaktion des generierten Anions mit Cobalt(ll)chlorid gut zugénglich.

13



Gerade das mit den sperrigeert-Butylgruppen substituierte Phosphan und eine
Ethyleneinheit als Seitenkette ergeben die hdchste Ausbeute und besitzen die grofidte
Kristallisationsneigung der bisher untersuchten Systeme. Die Frage einer dimeren Struktur

konnte mit Hilfe der ESR-Spektroskopie zugunsten des monomeren Komg@&xes

1) Li-P'Bu, 1 )

(0]
2) CoCl, o \tFI)B ]

eindeutig beantwortet werdé&f.

2
26 27

Die Komplexierung von Alkenen oder Alkinen in THF in Gegenwart von Natriumamalgam
gelingt in guten Ausbeuten. Die Verwendung von Na/Hg als Reduktionsmittel ist zudem
vorteilhaft, da kristalines NaCl ensteht, dessen Bildung eine zusatzliche Triebkraft der

Reaktion darstellt.

Bei Umsetzungen von Verbindungen, die mit Na/Hg Nebenreaktionen eingehen kénnen,
wird anstelle von27 der EthenkomplexX28, der aus27 in einer Ausbeute von 89%
dargestellt werden kann, eingesetzt. Die Reaktionen 28it verlaufen meist bei

Raumtemperatur unter Verdrangung des Ethenliganden.

| Na/Hg, THF |
C + = > C

o—_ _ > o—_
/ P ~50—> 25°C, P
Cl Bu, 3 h, 89% X tBu,

27 28
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2.3 Darstellung neuer Komplexe mit Cyclopropan-Derivaten

Die metallorganische Chemie von Cyclopropan-Derivaten wird von Ring6ffnungs-
reaktionen beherrschfl Trotzdem konnten bei metallinduzierten Substitutionen an
Vinylcyclopropan-Derivaten und Cycloadditionen mit Methylencyclopropan Produkte unter
Erhalt des gespannten Ringes synthetisiert wetden.

Durch die energetisch hoch gelegenen HOMOs sollten gespannte Alkenyl-Cyclopropan-
Derivate als gutem-Donoren in der Lage sein, Elektronendichte aus der C-C-
Doppelbindung in die freien Orbitale von Ubergangsmetallen zu ubertragen. Ebenso
besitzen gespannte Alkene die Fahigkeit zur starken Ruckbindung und werden deshalb
gerne an Ubergangsmetalle gebunden, wobei eine teilweise Umhybridisierung der
komplexierten Kohlenstoffatome va? — sp’ eintritt. Diese Méglichkeit wird ausgenutzt,

um sonst instabile Alkene und Alkine durch Komplexierung zu stabilisi&ten.

Als spektroskopische Sonde unserer Komplexe haben sich sowohl die beiten
Butylgruppen des Seitenarms als auch die Cyclopentadienylprotonen herausgestellt. Liegen
symmetrische Komplexe vor, erzeugen tig-Butylsubstituenten infH-NMR-Spektrum

ein Dublett, die Cp-Protonen ein AA'BB’-System. Somit kann je nach Gestalt des

Spektrums eine qualitative Aussage Uber die Symmetrie des Komplexes getroffen werden.

2.3.1 f°:n'[2-(Di-tert-butylphosphanyl-P)ethyl]cyclopentadieny!}-
(n?-7-cyclopropylidendispiro[2.0.2.1]heptan)cobalt(l) (30)

Um die Grenzen der sterischen Belastbarkeit auszuloten, wurde der sterische Anspruch des
Cyclopropan-Derivates durch weitere spiro-annellierte Cyclopropanierung erhéht und somit
die Spannung des Molekdls betrachtlich gesteigert. 7-
Cyclopropylidendispiro[2.0.2.1]heptah (29) wurde mit28 in THF zur Reaktion gebracht.

Die Umsetzung liefer80 in einer Ausbeute von 79% als roten Feststoff.

15
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Die Konstitution von30 wird durch die spektroskopischen Daten der Verbindung belegt.
Das Massenspektrum zeigt baiz = 428 den Molekilionenpeak sowie die sukzessive
Fragmentierung von 6 GHEinheiten des Cyclopropan-Derivats. Die mittelstarke Bande bei
vV = 1136 cm' im IR-Spektrum (KBr) deutet auf die Komplexierung der Doppelbindung
hin. Das'H-NMR-Spektrum ([R]-Benzol) belegt die Komplexierung des Liganden, da
zwei unterschiedlichetert-Butylgruppen als Dubletts bed = 1.00 mit einer3Jp r
Phosphorkopplung von 12.0 Hz und Be 1.06 (°Js = 11.4 Hz) vorgefunden werden.

Die Cyclopropylidenprotonen treten als verbreitertes Dubletdbeil.23 mit einerJe .+
Kupplung von 8.2 Hz in Resonanz. Die verbleibenden Protonen des Dispiroheptange-ristes
zeigen mehrere Multipletts im Bereich v@n= 0.41 bis 0.92. Auch werden fur die
Cyclopentadienylprotonen vier verschiedene Signale zwisaher 3.56 und 4.71
beobachtet. Somit liegt beim Cp kein AA'BB’-System vor @&.3). Die beiden
komplexierten Kohlenstoffatome der Doppelbindung gebe*@mNMR-Spektrum ([Q]-
Benzol) jeweils Anlal3 zu einem verbreiterten Dublett®ei22.9 bzw. 27.4 mit einer P,C-
Kopplung von ca. 11 Hz. Die quartaren C-Atome spalten jeweils mit ca. 20 Bz=[88.9

bzw. 39.2 zu einem Dublett auf. Die Signale fir die wasserstofftragenden Cylopentadienyl-
Kohlenstoffatome erscheinen jeweils als Dubletts in einem Bereictd woi@8.5 bis 87.5.

Ein breites Singulett b&i = 94.5 im**P-NMR-Spektrum ([[]-Benzol) ist charakteristisch

fir einen komplexierten Phosphanseitenarm.
Durch Lésen weniger Miligramm vo80 in Pentan unter Einwirkung von Ultraschall und

nachfolgende Kristallisation bei28 °C lassen sich innerhalb von drei Wochen Kristalle

erhalten, die fur eine Rontgenstrukturanalyse geeignet sind.
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{n°:n'[2-(Di-tert-butylphosphanyP)ethyl]cyclopentadienyl}i*- 7-cyclopropylidendispi-ro-
[2.0.2.1]heptan)cobalt(l) 30) kristallisiert in der monoklinen Raumgppe PZa mit 2

Molekulen pro Elementarzelle.

C5

C1

CB oy o
C2
C23 %
c2 @ ci7 4 ico1 W
C21 P4

Cc20 Cl6

Abb. 1: Struktur vorB0 im Kristall.
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_col

.C16
%ClS

Abb. 2: Ligandensystem va0 im Kristall. (Cyclopentadienylphosphanyl)ethyl-Fragment

aus Griinden der Ubersicht weggelassen.

Tabelle 1: Ausgewahlte Bindungslangen [A] \@8im Kristall.

Bindungslangen in A

Co-P 2.235(7) | C16-C17  1.420(2 C16-Cl8  1.498(7)

Co - C16 1.960(6) Cl1l6 - C19 1.499(5 C18 - Cl19 1.529(1)

Co - C17 1.992(9) C23-C24 1.484(6 C17 - Cp3 1.496(1)

Co-Cl 2.066(9) | C23-C28  1.483(9 C17-Cp0  1.485([L)

Co-C2 2.118(6) | C20-C23  1.449(6 C20-CP2  1.503(p)

Co-C3 2.121(2) | c20-c21  1.484(1 C24-CP5  1.550(4)

Co - C4 2.070(2) Co-C5 2.082(6 c21-C22  1.514(h)

Tabelle 2: Ausgewahlte Winkel [°] va@30 im Kristall.

Winkel in °©
Co -Cl16 - C17 70.1(7) Cl17 - C20 - C238 60.6(4)
Co-C17-C16 67.7(4) C20 - C23-C1Y 59.9(0)
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Cl16 - C19-C18 59.3(1) C18-C1l6-C19 63.1(2)
C20 - C22-C21 58.9(0) C20-C23-C25 132.0(9)
C22-C21-C20 60.2(0) C23-C17-C20 59.4(5)
C24 - C23-C25 61.2(1) C23-C24-C2b 57.8(6)
Cl6-Co-P 105.4(0) C23-C25-C24 59.9(4)
Cl7-Co-P 109.2(3)
Tabelle 3: Ausgewahlte Torsionswinkel [°] v8@im Kristall.
Torsionswinkel in °
Cl1-C6-C7-P 40.0(6) C25-C23-C17-(Co 22.5(3)

C22-C20-C17-Co 0.6(9)

Wie Abbildung 1 zeigt, liegt in30 die Struktur eines Cobaltacyclopropans vor. Die
Bindungslangen vom Cobaltatom zu den zentralen Kohlenstoffatomen C16 und C17 sind
mit Co-C16 1.960(6) A und Co-C17 1.992(9) A nur etwas kiirzer als im Ethenko2@lex

in dem ein Abstand von 2.008(3)“A ermittelt wurde, aber gut vergleichbar mit dem
Bicyclopropylidenkomplex7, in dem der Ligand einen Abstand von durchschnittlich 1.960

A einnimmt®® Die beiden Cyclopropaneinheiten (C16-C18-C19 und C17-C20-C23)
werden mit ca. 42° aus der Ebene herausgedrickt. Dieser Wert stimmt gut mit dém in
gemessenen Winkel von 40° tberéih.Dies ist ein deutlicher Hinweis auf die starke
Ruckbindung des Liganden zum Metall, die auch durch die verlangerte olefinische Bindung
zwischen C16-C17 mit 1.420(2) A dokumentiert wird. Damit ist die Doppelbindung
nochmals gegeniibel7 (1.401 A) aufgeweitet. Die C-C-Einfachbindungen in den
Cyclopropaneinheiten weisen signifikante Unterschiede auf. Wahrend der Abstand C18-C19
mit 1.529(1) A ermittelt wird und damit nur etwas kiirzer als der im unkomplexierten
Bicyclopropyliden gemessene von 1.54%°Aist, wird fiir C20-C23 ein Abstand von
1.449(6) A gemessen. Die beiden distalen Einfachbindungen der Cyclopropylideneinheit
variieren in ihren Abstéanden etwas, so wird fir C21-C22 ein Wert von 1.514(4) A
gefunden, wahrend C24-C25 mit 1.550(4) A imestt wird. Der Bindungswinkel zwischen

dem Phosphoratom, dem Cobaltatom und den olefinischen Kohlenstoffatomen betragt bei

19



30 durchschnittlich 107° und liegt damit im Bereich vd7 mit etwa 105°. Die

Innenbindungswinkel in den distalen Cyclopropaneinheiten liegen alle um 60°.

2.3.2 f1°:n"[2-(Di-tert-butylphosphanyl-P)ethyl]cyclopentadienyl}-
{n%7,7"-bi(dispiro[2.0.2.1]heptyliden)}cobalt(l) (32)

Um den sterischen Anspruch des gespannten Alkens weiter zu steigern, wurde das 1991
beschriebene 7,7'-Bi(dispiro[2.0.2.1]heptylide#)(31) mit 28 umgesetzt. Auf Grund des
volumindsen Liganden verlangert sich die Reaktionszeit im Verhaltnis zur Synthe36 von

auf 24 h und damit um mehr als das Doppelte. Der Kon§2dillt in einer Ausbeute von

52% als braunroter, luftempfindlicher Feststoff an.

I . _ THF

Co—wp —50 > 25°C,

X tBu, 52%

28 31 32

Die spektroskopischen Daten belegen die Konstitution 3@nDas IR-Spektrum (KBr)
wird von den starken GHCH,-Deformationsschwingungen bei = 3067, 2986 und 1475
cm* dominiert. Die komplexierte Doppelbindung absorbiert bei 1130 cm'. Das'H-
NMR-Spektrum ([R]-Benzol) spiegelt das Vorliegen eines symmetrischen Komplexes
wieder, da digert-Butylgruppen des Seitenarms nur ein Dublett®dbei1.03 {Jp = 12.4

Hz) und auch die Cp-Protonen nur zwei Mutlipletts dei 4.22 bzw. 5.20 ergeben. Die
Methylenprotonen des Liganden erzeugen zwei Signale, ein verbreitertes Singulett bei
0.69 und ein Multiplett bed = 1.25. Im**C-NMR-Spektrum ([Q]-Benzol) geben sich die
komplexierten C-Atome der Doppelbindung als Dublett ®ei 24.8 mit einerJsc -
Phosphorkopplung von 8.6 Hz zu erkennen. Gegenlibéd = 23.8%% erfahren sie nur
eine geringe Verschiebung ins tiefere Feld. Die Methylenkohlenstoffatome geben Anlal3 zu

einem Dublett bed = 7.2 Jpc = 4.2 Hz), wie ebenso die quartdaren C-Atomedeill.8
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mit einer P,C-Kopplung von 7.7 HEin Singulett bed = 93.8 im*P-NMR-Spektrum ([Q]-

Benzol) belegt die Komplexierung der Seitenkette.

Zur Ausbeuteoptimierung wurde das perspirocyclopropanierte Bicyclopropyiienter
reduktiven Bedingungen nft8 umgesetzt. Die Reaktion verlief nun erheblicher schneller (3
h), die Ausbeute war mit 54% jedoch nur wenig héher als in der zuerst durchgefiihrten
Reaktion. Bericksichtigt man aber Aufwand und Ausbeute bei der Darstellurgveo

ist die reduktive Route eindeutig vorzuziehen.

Die beiden dargesteliten Komple$® und 32 belegen in eindrucksvoller Weise, dal} das
Cp#Co-Fragment durch seinen chelatisierenden Phosphanseitenarm besonders geeignet ist,
hochgespannte Cyclopropan-Derivate ohne Ring6ffnung am Metallzentrum zu stabilisieren.
Ob durch thermische Induzierung eine Umlagerung dieser Komplexe zu hohermolekularen,

clusterahnlichen Systemen eintritt, ist zur Zeit Gegenstand weiterer Untersuchungen.

2.4 Darstellung neuer Cyclopropen-Komplexe

Die metallorganische Chemie von Cyclopropenen ist durch zwei Merkmale charakterisiert.

Zum einen setzen sie sich als gespannte Kleinringverbindungen in der Koordina-tionssphére
von Ubergangsmetallen zu Reaktionsprodukten geringeren Energiegeh&fsnWEiSS et

al. publizierten die Dieisennonacarbonyl-induzierte Offnung eines gespannten Cyclopropen-
Derivats unter Bildung eines Vinylketen- und eines Vinylcarben-Komplg4emd 35. Die

beiden Verbindungen stellen ein reversibles Modellsystem fiir die metallkatalysierte Carben-
Carbonylierung dar, da sie unter sehr milden Bedingungen unter CO-Abgabe bzw. -

Aufnahme ineinander tberfihrt werden konkén.
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Zum anderen wird eine Herabsetzung der Ringspannung durch Komplexierung erreicht, da

eine Anderung der Hybridisierung der komplexierten Kohlenstoffatome erfolgt. Es besteht

die Moglichkeit, daR Cyclopropene unter Erhalt der Doppelbindung am Ubergangsmetall

stabilisiert werden oder dal3 sie unter Bildung von Vinylcarben-Komplexen gedffnet

werden?™® °® Ein interessantes Beispiel lieferten HASHMI et al., die mit Cyclopropen-

Derivaten und Palladium(0)-Komplexen chirale Palladacy@énin enantiomerenreiner

Form sowie PalladacycloalkaB& synthetisieren konntéty!
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2.4.1 f°:n'[2-(Di-tert-butylphosphanyl-P)ethyl]cyclopentadienyl}--3,3-
dimethyl-1,2-cyclopropendicarbonsauredimethylester)cobalt(l) (39)

Auf Grund des Chelateffektes ist das (Cyclopentadienylphosphanylethyl)cobalt-Fragment
sehr gut in der Lage, gespannte Systeme zu stabilisieren. Deshalb wurde der Ethen-

Komplex 28 mit 3,3-Dimethyl-1,2-cyclopropendicarbonséuredimethyles3&f’ in THF

umgesetzt.
| ) A THF M | )
+ > eO,C
\<C0\t MeO,C COMe .0 o> C CO\F
Bu 2 2 0 Bu
, 12 h, 56% CopMe BY2
28 38 39

Nach einer Reaktionszeit von 12 h fallt der Kom@8xn Form eines braunroten Feststoffs

in einer Ausbeute von 56% an, dessen spektroskopischen DatgdimiEinklang stehen.

Im IR-Spektrum (KBr) tritt die Esterfunktion baf = 1732 cm' in Resonanz, einem
typischen Wert flo,B-ungesattigte Carbonsaureester. Neben den starken Banden=bei
2900, 2780 und 1472 cinfir die CH/CH,-Deformations-Schwingungen, ist die
mittelstarke Bande be? = 1180 cm' ein deutliches Indiz fiir die Komplexierung eines
gespannten Alkens. Im Massenspektrum wird das Molekilidnal Peak mit dem
héchstenm/zWert von 480 detektiert. IMH-NMR-Spektrum ([Q]-Benzol) ergeben die
tert-Butylgruppen der Phosphanylseitenkette ein Doppeldublett mit einer P,H-Kopplung
von 10.6 Hz und 1.9 Hz. Die beiden Methylgruppen des Cylopropens unterscheiden sich
geringfiigig. Beide geben AnlaR zu je einem Dublettdbeil.38 ¢Jp = 6.0 Hz) undd =

1.41 @Jp 4 = 6.3 Hz). Die Methylgruppen der Esterfunktion geben jeweils Anlal zu einem
Singulett beid = 3.44 bzw. 3.67, die Cyclopentadienylprotonen erzeugen jeweils ein
Multiplett zwischend = 4.33 bis 4.81. Somit wird ersichtlich, daf3 obwohl das Cyclopropen-
Derivat als Neutralligand eine ;&Gymmetrie aufweist, ein unsymmetrischer Cobalt-
Komplex vorliegt. Es ist davon auszugehen, dal3 die beiden sterisch anspruchsvollen

Esterfunktionen den Liganden am Metall derart verdrillen, dal3 eine gestérte Symmetrie
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resultiert. Aus diesem Grund unterscheiden sich auch die beiden Methylgruppen an 3-
Position. Eine CEGruppe steht unterhalb der aufgespannten Ebene vom Metallzentrum
weg, wahrend die andere oberhalb positioniert ist.

Eine Umlagerung zu einem Vinylcarben-Komplex kann ausgeschlossen werden, da im
Infrarotspektrum nur eine extrem schwache Bande um 160bvorhanden ist, 1aRt aber
keinen diagnostischen Hinweis auf die Bildung eines Umlagerungsproduktes zu. Die Bande
kann unter Umstanden durch die Aufnahmetechnik (KBr-Pref3ling) entstanden sein, denn

hohe Driicke kénnen eine Vinyliden-Umlagerung initii€f&n.

In entsprechender Weise wurden die zwei Cyclopropen-Derivegd-Butyl-3-methyl-1,2-
cyclopropendicarbonséuredimethylestd0)f*! und der aus (-)-Menthon erhéltliche 4-
IsopropyI-7-methyI-spiro[2.5]oct-1-en-1,2-dicarbonsauredimethylestéﬂ)[62€ mit 28
umgesetzt. Leider konnte aufgrund der zu geringen Eduktmengen in beiden Fallen kein

definiertes Produkt isoliert werden.

tBu

MeO,C CO,Me
40

L/ THF,- 50> 25°C
|
C _

O——p

\\< Bu

28

\)

2 THF, -50-> 25°C

Y

MeO,C CO,Me
41
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2.4.2 f1°:n"[2-(Di-tert-butylphosphanyl-P)ethyl]cyclopentadienyl}-
(n?-dimethoxycyclopropen)cobalt(l) (43¥*

Durch die Substitution der 3-Position des Cyclopropens mit Resten, die einen positiven
induktiven Effekt aufweisen, werden die elektronischen Eigenschaften des cyclischen
Systems aufgrund der Erh6hung der Elektronendichte gedndert. Ring6ffnungsreaktionen
analog der Vinylcarben-Umlagerung sollten nun erleichtert ablaufen.Als Cyclopropen-
Derivat wurde 3,3-Dimethoxycyclopropem?) ausgewahlt, welches unter reduktiven

Bedingungen mi27 umgesetzt wurde.

N, MeQ OMe N
| A Na/Hg, THF |
C + > C

or’ -50— 25°C, t
tBu, 84% Bu,
MeO"

MeO
27 42 43

Der maRig luftstabile Kompled3 konnte als rot kristalliner Feststoff in 84 % Ausbeute
isoliert werden. InmtH-NMR-Spektrum ([R]-Benzol) treten die beidetert-Butylgruppen
des Seitenarms als Dublett e+ 1.02 mit einefJs ;rPhosphorkopplung von 11.8 Hz in
Resonanz, die Methoxygruppen ergeben jeweils ein Singuleitb8i36 bzw. 3.46 und die
Cyclopentadienylprotonen geben Anlal3 zu zwei Multiplettsdbei 4.44 bzw. 5.25. Die
Signale fur die komplexierten C-Atome treten als Dublettdbei29.9 bzwd = 30.7 mit
einer P,C-Kopplung vod = 3.6 Hz im**C-NMR-Spektrum ([Q]-Benzol) in Resonanz.
Das Signal bed = 92.5 im*P-NMR ([D¢]-Benzol) liegt im typischen Bereich fiir einen

komplexierten Phosphanaffil.
2.4.3 Umlagerung von 3,3-Dimethoxycyclopropen am Metall:

{n°:n"[2-(Di-tert-butylphosphanyl-P)ethyl]cyclopentadienyl}-
(n*-methylpropenoat)cobalt(l) (44)
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In Analogie zu der von FOERSTNER aufgezeigten Vinylcarben-Umlageru@§, zuurde

mit 43 eine Thermolyse bei 65°C Uber einen Zeitraum von 6 h durchgefihrt. STELLFELDT
beschreibt hierbei einen Farbwechsel der Losung von rot nach braungriin und isolierte den
Dimethoxyvinylcarbenkomple® Leider war dieses Resultat nicht reproduzierbar. Es
konnte nach achttdgigem Ruickflussieren eiddgpektroskopisch nachgewiesen werden.
Weiterhin wurde untersucht, wie siél3 unter dem Einfluf3 milder Lewis-Sauren verhalt.
Zinktriflat ist als Lewis-Séaure in der organischen Chemie etabliert. So konnten COREY et
al. in einer Prostaglandinsynthese unter Verwendung von ZryOlfjoacetale an

saurelabilen Lactone darstelléf.

<<=/ </
é Zn(OTf), THF é

o—p 50 > 25°C, o (2P
‘Bu,  63% tBu,
MeO*
MeO MeO
43 44

Die Umsetzung vod3 mit Zinktriflat wird im polaren Losungsmittel THF durchgefihrt.

In einer moderaten Ausbeute von 63% falt als roter Feststoff an. Im IR-Spektrum
(CHCL) gibt sich die Esterschwingung beéi = 1725 cm' zu erkennen. Dieert-
Butylgruppen treten imiH-NMR-Spektrum ([R]-Benzol) als zwei Dubletts b& = 0.87
(Jon = 11.3 Hz) undd = 1.11 mit einerJs +-Phosphorkopplung vod = 11.5 Hz in
Resonanz. Die Cp-Protonen erzeugen vier Multipletts im Bereichdvort.00 bis 5.31,
belegen somit das Vorhandensein eines unsymmetrischen KomplexeSCAINMR-
Spektrum ([R]-Benzol) geben die beiden komplexierten Alkenkohlenstoffatome jeweils
Anlal3 zu einem Dublett. Das endstandige Methylenkohlenstoffatom wirdl H&5.1 mit
einer “J» -Phosphorkopplung vod = 7.7 Hz und das CH-Kohlenstoffatom Be& 29.5
(*Jpc = 1.1 Hz) beobachtet. Das Carbonylkohlenstoffatom wird als Singulebt=bdi80.3
gefunden. Ein breites Singulett b& = 93.5 im *P-NMR-Spektrum belegt die

Komplexierung des Phosphanylethyl-Seitenarms.
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Durch Lésen weniger Miligramm vof4 in einer Pentan/Diethylether-Mischung (1:3) unter
Einwirkung von Ultraschall und nachfolgender Kristallisation b8 °C lassen sich
wahrend zwei Wochen Kristalle erhalten, die fur eine Rontgenstukturanalyse geeignet sind.
{n°:n'[2-(Di-tert-butylphosphanyP-ethyl]cyclopentadienyl}4§*methylpropenoat)-

cobalt(l) @4) kristallisiert in der monoklinen Raumgspe PZa mit 2 Molekilen pro

Elementarzelle.

% C12
C19
Abb.3: Struktur vor4 im Kristall.
Tab.4: Ausgewahlte Bindungsléangen [A] véhim Kristall:
Bindungslangen in A
Co-C16 1.965(3) Co-C2 2.063(8 Co-P 2.217(2)
Co - C17 2.000(4) Co-C3 2.098(1 C16 - H28 0.873(B)
Cl16 - C17 1.392(5) Co-C4 2.062(6 C16 - H27 0.915(L)
C17 - C18 1.446(1) Co-C5 2.099(5 C17 - H29 0.825(B)
Cl18-01 1.199(9) Co-C1 2.032(8
C18 - 02 1.361(9) C19-02 1.431(4
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Tabelle 5: Ausgewahlte Winkel [°] vatt im Kristall.

Winkel in°
Co - C16 - C17 70.8(1) Cl16 - C17 - C18 120.5(7)
Co-C17-C16 68.1(1) Cl17 - C18- O1 128.3(4)
C16 — Co - C17 41.1(1) Cl17 - C18 - O2 111.0(5)
Cl6-Co-P 103.7(9) Cl7-Co-P 102.3(2)
02-Cl18-01 120.5(9)

Tabelle 6: Ausgewahlte Torsionswinkel [°] vddaim Kristall.

Torsionswinkel in °
Cl-C6-C7-P 40.1(8) Cl6-C17-C18-02 173.0(6
Cl6-C17-C18-01 8.4(5) C1l7-C18-02-C19 178.7(3
01-C18-02-C19 0.1(1)

Die ermittelte Struktur bestatigt die aufgrund der spektroskopischen Daten vorgeschlagene
Konstitution von44. Der Acrylsdauremethylester ist mit der C-C-Doppelbindung an das
Metallfragment komplexiert. Die Langen der beiden Cobalt-Kohlenstoffbindungen
differieren ein wenig. So wird zum endstandigen Kohlenstoffatom C16 ein Abstand von
1.965(3) A gefunden, wahrend zumKohlenstoff C17 der Abstand 2.000(4) A betragt.
Fir die komplexierte C-C-Doppelbindung C16-C17 wird ein Abstand von 1.392(5) A
gefunden, ein Wert der sehr gut mit der Bindungslénge von 1.396(4) A im Ethen-Komplex
28 (ibereinstimmt. Dafir ist der Co-P-Abstand mR1%(2) A gegeniibe28 (2.200(8) A)
etwas aufgeweitét” Der Bindungswinkel zwischen dem Phosphoratom, dem Cobaltatom
und den olefinischen Kohlenstoffatomen betragt4seetwa 103° und liegt sehr dicht an
den 103.5° irR8.

Der gesamte Ligand weist eine al-Konformation mit einem Torsionswinkel C16-C17-
C18-0O1 von 8.4(5)° auf. Die Atome O1, C18, O2 und C19 liegen im Rahmen der
Mel3genauigkeit alle in einer Ebene. Auch ist die Verdrilung von C17-C18-02-C19 mit
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1.3° nur sehr gering. Der Ligand ist waagerecht orientiert im Vergleich zu einem
kationischen Molybdan-AcrylatkompléX!

Die Bildung vor44 aus43 lafl3t sich tGber folgenden Mechanismus erklaren:

@ oxidative @
é Additon _ MeO. |

o > Co
P Meo” || P
MeO™ B, o 'Bu,
eO
Zn(OTf)2
-50 = 25°C
H </
| 0. |
H—Co— ~—O— o Co—op
o i MeO™ | i
Y Bu2 Bu2
MeO 47 46
reduktive
Eliminierung
| 7
B
u,
MeO
44

Zur Bildung von44 muf3 zundchst unter oxidativer Addition eine Insertion des Cp#Co-
Fragments (2-Diert-butylphosphanyl]ethylcyclopentadienylcobalt) in eine der gespannten
Einfachbindungen unter Ausbildung des Metallacyclobuten-Kompld%esrfolgen. Ein
ahnlicher mechanistischer Schritt wird fur die Bildung des Isopren-Kompl@g8es

diskutierf®® und spielt auch eine wichtige Rolle bei der Generierung des Vinylcarben-
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Komplexes25. Im nachsten Schritt findet eine partielle Hydrolyse durch die Lewis-Saure
Zinktriflat statt, aus dem das Halbacedd resultiert. Es ist davon auszugehen, dafl3 das
hierfir notwendige Wasserstoffatom aus dem Zinktriflat stammt. Eine sich anschlielRende
Hydridwanderung in Kombination mit einer Ringoffnung ergibt das Vinylhydiid Eine
abschlieRende reduktivdifginierung fuhrt zum Methylacrylat-Kompled4.

Eine ahnliche Reaktionsweise wurde vor kurzem von NAKAMURA et al.ezeigt. Sie
Offneten durch Metalltriflate wie CuOTf oder AgOTf polymethylenverbrickte
Cyclopropenonacetald8 und erhalten auf diese Weise verschiedene Macrocarbod®len

Als Intermediat wird eine Vinylmetall-Spezié6 diskutiert'®”

0

RO

% % CuOTf 7 H
oder N

n
48

49

n=3-12

R= O\></OH

ey
Ogg_/M
% —

30



2.4.4 f1°:n"[2-(Di-tert-butylphosphanyl-P)ethyl]cyclopentadienyl}-
[3,4-diphenyl(cobaltacyclobut-3-en-2-on]cobalt(l) (52)

Die bekannten Reaktionen, die mit Cyclopropen-Derivaten eintreten (Komplexierung und
Umlagerung), wurden durch die Reaktion von DiphenylcyclopropeBaf*® mit dem
Ethen-Komplex28 bestétigt. FOERSTNER fluhrte diese Reaktion erstmalig durch und

konnte den Cobaltacyclobutenon-Komp&&in sehr guter Ausbeute isolieréh %

<&\ o <o
. | THE, 25°C. N/

o—p ¥ A 12 h, 94% Co—p
X :k -

‘Bu, Ph Ph
Ph Ph
28 51 52

2

Durch Lésen weniger Milligramm voB2 in Pentan und Kristallisation be28°C lassen sich
Kristalle erhalten, die fiir eine Réntgenstrukturanalyse geeignet sifid)'[@-(Di-tert-
butylphosphanyP)ethyl]cyclopentadienyl}[3,4-diphenyl(cobaltacyclobut-3-en-2-

on]cobalt(l) 62) kristallisiert in der monoklinen Raumgppe P21/c mit einem Molekdl pro
Elementarzelle52 stellt den ersten strukturell untersuchten Cobaltacyclobutenon-Komplex

dar.
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Abb. 4: Struktur vorb2 im Kristall.

ce4  CO1

‘}.Q:c’f?é@m

Abb. 5: Ligandensystem von 52, Blick entlang der Achse C17-C24.
(Cyclopentadienylphosphanyl)ethyl-Fragment aus Griinden der Ubersicht-lichkeit

weggelassen.
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Tabelle 7: Ausgewahlte Bindungsliangen [A] \&him Kristall

Bindungslangen in A
Co-C1 2.112(1) Co-C5 2152(8] cC16-Cl7  1.458(B)
Co-C2 2.089(1) Co-P 2246(5) C17-C24  1.363(h)
Co-C3 2.088(6) | Co-C16] 1.936(2) C17-Ci8  1.489(B)
Co - C4 2123(1) | Co-cC24] 1.965(5 C16 -0 1.214(%)

Tabelle 8: Ausgewahlte Bindungswinkel [?] vB8im Kristall:

Winkel in °©
Co - C16 - C17 95.2(6) Cl18-C17 - C1§ 124.7(5)
Co-C16-0 133.3(8) C25- C24 - Co 134.2(2)
O-C16 - C17 131.0(3) Co - C16 - C17] 95.2(6)
Cl6-C17-C24 100.0(3) C24-Co-P 102.9(7)
Cl16 - C17 - C18 124.7(5) Cl6-Co-P 100.8(2)
Co - C24 - C17 97.2(1) C24 - Co - C16 67.3(4)
Tabelle 9: Ausgewahlte Torsionswinkel [°] vb68im Kristall.
Torsionswinkel in °
Cl-C6-C7-P 36.8(6) C18-C17-C24 - C25 9.0(1)
Co-C24-C17 -Cl6 3.5(6) C24 - C17-C16 -O 177.5(6

Abbildung 4 zeigt die Struktur vo®2 im Kristall und belegt das Vorliegen eines
Metallacyclobutenon-Komplexe&2 stellt somit den zweiten strukturell charakterisierten
Komplex dieser Art dar. Zum Vergleich der Struktur \&2bietet sich der von BADDLEY
et al. vorgestellte Platinacyclobutenon-Komplex ¢H§)sP.Pt[OG(CeHs).] an, der den

einzig anderen rontgenstrukturanalytisch untersuchten Metallacyclobutenon-Komplex
darstellt™
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Das Cobaltacyclobutenon-System wird von Co-C16-C17-C24 aufgespannt und ist um
3.5(6)° verdrillt, im Platinacyclobutenon betragt der Torsionswinkel 11°. Die Langen der
beiden Co-Kohlenstoffbindungen variieren, fir Co-C16 werden 1.936(2) A und fiir Co-C24
1.965(5) A ermittelt. Fiir die C-C-Doppelbindung C17-C24 wird ein Wert von 1.363(5) A
gemessen [Pt-Komplex: 1.31 A]. In der Carbonylfunktion C16-O wird ein Abstand von
1.214(5) A [Pt-Komplex: 1.21 A], die Einfachbindung C16-C17 mit 1.458(8) A [Pt-
Komplex: 1.45 A] bestimmt. Eine starke Rickbindung des Cobaltatoms in das
Cyclobutenonsystem wird in der Aufweitung des Co-P-Abstandes mit 2.246(5) A deutlich.
In 28 betragt dieser zum Vergleich nur 2.006*ADie Innenwinkel vors2 stimmen gut mit
denen im Platinacyclobutenon-Komplex Uberein. So betragt der Winkel Co-C16-C17
95.2(6)° [Pt-Komplex: 97°], C16-C17-C24 100.0(3)° [Pt-Komplex: 100°] und C17-C24-Co
97.2(0)° [Pt-Komplex: 101°]. Die Innenwinkelsumme addiert sich zu 359.7°. Der Blick
entlang der Achse C17-C24, wie ihn Abbildung 5 zeigt, verdeutlicht die ,propellerartige”
Stellung der beiden Phenylgruppen, die um 9.0(1)° voneinander gedreht sind.

In der DTA/TG-Messung des Komplexg2 wurde eine Reaktion mit einem Massenverlust

von weniger als 1% oberhalb von 116°C beobachtet. FOERSTNER stellte fest, dald es sich
dabei um eine Cycloreversion unter Bildung eines Gemisches aus dem bekanntem Carbonyl-
Komplex53 und dem Diphenylethin-Komples4 handelt.

Wird eine Thermolyse voB2 in THF bei 65°C durchgefiihrt, so werderb® und 54 und

wenig Diphenylething5) erhalten.

<<=/ < <
O THF, 65°C | . ph

C
°——P 15nh 60% ,Co—p X o—0p
:K tBu, ocC tBu, AN tBu,
Ph Ph Ph
52 53 54
+ Ph—=——Ph + CO
55
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Die Bildung des Diphenylethin-Komplexés! ist bemerkenswert, da aus der Arbeit von
KETTENBACH bekannt ist, dafd der Carbonyl-Komplex3 keine thermischen
Ligandenaustauschreaktion mit Diphenyleth®)(eingeht. Die Bildung vo®4 muld also

ein direktes Resultat der Cycloreversion sein. Als ein mdgliches Intermediat ist der Komplex
56 zu diskutieren, eine Spezies mit einem dekomplexierten Seitebérktnnte als ein
direktes Produkt der Cycloreversion entstehen. Die Rekomplexierung des Seitenarms
konnte entweder zum Verlust von Kohlenmonoxid oder Diphenyleth#) (thren,
abhangig vom Grad der Bindungsrotation um die zentrische Cyclopentadienyl-Cobalt-
Bindung. Als Resultat der Drehung wirde das Phosphoratom in verschiedenen Positionen
zum Metall stehen. Somit ware ein intramolekularer Ligandenaustausch am zentralen

Cobaltatom ausgeschlossen.

Ph
Co
/
o" W
Ph
56

Um das chemische Verhalten des Metallacyclobutenon-Komplg2esu untersuchen,
wurde 52 mit Lithiumtetrahydridoaluminat in THF bei —78°C zur Reaktion gebracht. Nach
dem die Reaktionslésung Raumtemperatur erreicht hatte, wurde mit Ethanol gequencht.
Uberraschenderweise konnte nicht die Reduktion der Carbonylgruppe festgestellt werden,
sondern es wurde nach Aufarbeitung ein 1:1-Gemisch 58usind 54 erhalten. Zur
Verifizierung dieses Ergebnisses wurde in einem weiterem VersRamit LIAIH, im
Temperaturintervall von —100 bis —90°C umgesetzt. Wiederum erhielt man das Gemisch aus
53 und54in einer Ausbeute von 34%.

Diese Resultate werfen die Frage auf, ob das Lithium-Kation statt des Tetrahydridoalumiat-
Anions reagiert und somit LiAliHals Lewis-Saure fungiert.

Zur Uberprifung dieser These wurfi2 mit festem Lithiumacetat bei —78°C zur Reaktion
gebracht und nach drei Stunden bei —25°C mit Ethanol gequencht. Erneut konré&n nur

und54in einer Ausbeute von 42% als einzige Produkte isoliert werden.
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LiAIH,, THF

L.y

—78—» 25°C )
O\_cl:o\ ; LiAIH,, THF - [ 1:1-Gemisch aus
P ~100—>- 90°C 53 und 54
| By,
Ph Ph
- LiOAC _ )
~78-> - 25°C

Ein Mechanismus, der dieses Ergebnis erklart, geht von einem Lithiumkation als Lewis-
Saure aus. Dieses greift zundchst das Carbonylsauerstoffatom an und gengrieHiso

ist das Carbonylatom sterisch abgeschirmt, so dal3 die Cycloreversion schneller stattfindet
als der Angriff des Tetrahydridoaluminat-Anions, der zur Reduktion der Carbonylfunktion

fuhren wiirde. Uber das Intermedia&werden die Produkte freigesetzt.

N

'_> ® N>
L Li—O | Li—O |
Co\P -#‘I— - ® Co

O I

)nigm: )i )nign:
— Bu2 — Bu2 — Bu2

Ph Ph Ph Ph Ph Ph
52 57

57
< <
Co—_ + Ph Co—— - Co
/ P P - Li+ R
oc tu, X By, c %

53 54 58

Durch die Umsetzung mit weiteren Cyclopropenon-Derivaten sollten sich

Metallacyclobutenon-Komplexe analdg® synthetisieren lassen. Dazu wurde der Ethen-
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Komplex 28 mit dem gut zuganglichen 1-Phenyl-2-phenylethinyl-cycloproperief) (
umgesetzt59 kann nach DEHMLOW durch Dichlorcarbenoid-Insertion an 1,4-Diphenyl-

1,3-butadiin und anschlieBender Hydrolyse erhalten wétden.

o)

|

| THF

P -50> 25°C
Ph
\\< tBu2 //
Ph
28 59

Entgegen aller Erwartungen und Erfahrungen konnte in dieser Reaktion weder ein
Metallacyclobutenon- noch ein Alkin-Komplex nachgewiesen werden. S®@odls auch

59 wurden nahezu quantitativ zurtickerhalten.

Analog den Insertionsreaktionen nach LIEBESKINDund STANG et & wurde auch
28 mit gespannten benzannellierten Mono- und Diketonen mit Erfolg umgesetzt. Die

Ergebnisse werden an anderer Stelle mitgét®ilt.
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2.5 Bekannte Alkin-Komplexe

Schon KETTENBACH konnte friih zeigen, daf3 sich das {[2dbi-butylphosphanyl)-
ethyl]-n°-cyclopentadienyl}cobalt(l)-Fragment sehr gut fiir die Komplexierung von Alkinen
eignet®®”! FOERSTNER erweiterte diese Chemie und konnte eine Reihe von substituierten

Alkinen komplexieren, wie die Verbindungéf - 62belegerf?

R R |

R! CO\P Me Me 60
X tBuz SiMes SiMe3z |61
H SiMeg | 62

R

Die IR-Spektroskpie hat sich zur ldentifizierung dieser Art von Verbindungen als ein Mittel
der Wahl herausgestellt, da alle Alkin-Komplexe eine signifikante Bande im Bereich
zwischen 1800 bis 1900 cherzeugen. Somit kann innerhalb kiirzester Zeit eine qualitative

Aussage Uber eine Komplexierung getroffen wefifén.

2.5.1 Darstellung neuer Komplexe, disubstituierter Alkine

Die meisten der bekannten Alkin-Komplexe sind Uber die reduktive Route ausgehend vom
Chloro-Komplex27 und Natrium-Amalgam dargestelit word&h>? Um auch Alkine zu
komplexieren, deren Substituenten mit Na/Hg Nebenreaktionen eingehen wirden, wurde
der Ethen-Komplex28 als Edukt gewahlt. Als Alkinkomponente wurde der t@&i-
butylbutindioat benutzt.
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C 0
P “50-> 25°C P

\( Bu 68% \ tBuz

2 CO,C(CHg3)3 (H,C).00.C
3%“J)3 2

CO,C(CH)s
|
| + |‘| THF > (HsC)sCO,C. C

28 63 64

Die Reaktion ist nach 8 h beendet und man erhalt den bisher nicht literaturbekannten
Komplex 64 nach s&ulenchromatographischer Reinigung als braunroten kristallinen
Feststoff. Aus einer MTBE/Petrolether-Mischung (3:1) kristallis@&ttin bis zu 5 mm
langen Nadeln. Die im IR-Spektrum (KBr) bgi = 1820 crit auftretende scharfe Bande
belegt eindeutig die Komplexierung des Alkins 2s5). Das *H-NMR-Spektrum ([Q]-
Benzol) weist digert-Butylgruppen des Phosphanseitenarms als ein Dublefi bel.12

aus, dietert-Butylgruppen des Esters geben Anlal3 zu einem Singulelt=-h&i53, wahrend

die Cp-Protonen ein AA'BB’-System b&i= 4.47 und 5.19 wiederspiegeln und somit das
Vorliegen eines symmetrischen Komplexes bestatiger>@iNMR-Spektrum geben sich

die komplexierten olefinischen Kohlenstoffatome als Dubletdbei99.4 {Jpc = 12.1 Hz)

zu erkennen. Das Singulett eE 96.6 im*'P-NMR-Spektrum ([[]-Benzol) belegt die

Komplexierung der Seitenkette.

2.5.2 Versuche zur Derivatisierung von 64

WAKATSUKI et al. steliten1986 Cobaltacyclopentene vor, die durch Umsetzung eines
Cobaltn?Alkin-Komplexes mit Alkyl- und Arylisonitrilen synthetisiert wurd€f. Um zu

testen, inwieweit4 auch in der Lage ist, solche Additionen einzugehen, wurden mehrere
Reaktionen mit verschiedenen Isonitrileer(-Butyl- und Benzylisonitril) unter Variation

der Reaktionsbedingungen durchgefiihrt. Doch in keinem Fall konnte ein neues Produkt
isoliert werden.

O'CONNOR et al. zeigten 1993, dal3 durch die Umsetzung van
Diazocarbonylverbindungen mit  Alkinsubstraten die  Bildung von stabilen

Cobaltacyclobuten-Komplexen maoglich ist. Die Reaktion verlauft nach einem dissoziativen
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Mechanismus, in dem zuerst der neutrale Phosphanligand abgespalten wird, dann eine
Cycloaddition mit der Diazoverbindung zum Intermediat erfolgt und diese Spezies sich
durch erneute Komplexierung des Phosphans stabililert.

Mit 64 wurde in entsprechender Weise eine Cycloaddition versucht, doch konnte keine
Bildung eines Cobaltacyclobuten-Komplexes beobachtet werden. Auch die Erh6hung der
Reaktionstemperatur auf tGber 100°C durch Verwendung von Toluol als Lésungsmittel
fihrte nicht zum angestrebten Komplex. In beiden Fallen konnte ausschliel3lich Edukt
zuriickgewonnen werden. Zu einem identischen Ergebnis fiihrte der Versuch einer 1,3-
dipolaren Cycloaddition zur Synthese von Triazol-Derivaten. Dazu w@4lemit
Trimethylsilylazid in Toluol Gber einen Zeitraum von 6 h unter Ruckfluf? erhitzt.

Die starke Abschirmung der Dreifachbindung durch die beaelButylgruppen des Esters

konnte eine Erklarung fur die stark herabgesetzte Reaktivitéd4/eain.

Um die Mdglichkeit einer selektiven Dekomplexierung des Phosphanarmes zu Uberprifen,
wurde 64 mit der Lewis-Saure Bortrifluorid zur Reaktion gebracht. Die generierte freie
Koordinationsstelle am Cobaltatom sollte durch den neutmBonor Triphenylphosphin

eingenommen werden.

BF,- Et,0,
PPh,, PtBuz

| THF
(H3C)3CO,C CO\P » (H3C)3CO,C

Co
-30—> 25°C AN
X tBu2 X PPhs
(H3C)3CO2C (H3C)3CO2C
64 65

Trotz vielfaltiger Variation von Stochiometrie, Reaktionstemperatur und Reaktionsdauer
konnte bei keiner Reaktion ein Hinweis auf den angestrebten Koplerhalten werden.

Es wurde neben geringen Mengen an Zersetzungsprodukten nur Edukt isoliert.

In Anlehnung an die 1999 von BUNZ et !4l publizierte Synthese des (Tetravinyl-
cyclobutadien)cyclopentadienylcobalt durch eine Dimersierung 2,5-Bis(trimethylsilyl)-3-

hexin-2,5-diol mit CpCo(CQ) wurde 28 mit Bis(trimethylsiloxy)-2-butin in Decan unter
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Ruckfluld erhitzt. Doch schon vor Erreichen der Siedetemperatur von 174°C fand eine
vollige Zersetzung des Metallkomplexes statt. Somit konmeeigt werden, dafld der
Komplex 28 sich in der Reaktivitat deutlich von dem haufig benutzten
Cyclopentadienyldicarbonylcobalt unterscheidet und nicht zu einer katalysierten [2+2]-

Cycloaddition geeignet ist.

Die Stabilisierung von organischen Vinyliden-Spezies durch Koordination an Metallzentren
ist ein gut untersuchtes Feld der metallorganischen CHémigine direkte Route zur
Synthese von Vinylidenmetall-Komplexen geht von Aktivierung eines terminalen Agins
durch eine Ubergangsmetall [M] aus. Nach Bildung eiffeslkin-Komplexes 67 lagert
dieser in den Metall-Vinylidenkomple&9 um. Zwei unterschiedliche Routen sind hierftr
denkbar. Zum einen kan®9 durch eine 1,2-Wasserstoffvanderung uber die C-C-
Dreifachbindung entstehen oder zum anderen durch eine oxidative Addition der C-H-
Bindung an das Metallzentrum unter Bildung vethund nachfolgendem 1,3-Hydrid-Shift

auf den Alkenyl-Liganden.

[M][=C=CHR
69
/ A
M| + H——"R —> H T R
[M]
66 67 \
[l\l/I] =R
H
68

Ubergangsmetall-Vinylidenkomplexe werden als Katalysatoren in der [2+2]-
Cycloaddtior!® zur Dimerisierung von terminalen Alkiféh und zur Cycloaromatisierung

von konjugierten Endiinét eingesetzt.
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Auch vom (Cyclopentadienylphosphanyl)ethylcobalt-Fragment sind Vinyliden-Komplexe
bekannt. Schon Anfang der neunziger Jahre konnte KETTENBACH die Umlagerung des
komplexierten Ethins zum Vinyliden-Komplek5 finden™® Fiinf Jahre spater zeigte
FOERSTNER, dal silyl- sowie stannylsubstituierte Alkinkomplexe sowohl thermisch als

auch unter erhdhtem Druck zu einer solchen Umlagerung fahi§%ind.

Nachdem die préparativen Voraussetzungen vorhanden waren, um Cobalt-Vinyliden-
Komplexe zu synthetisieren, wurde ihre Folgechemie untersucht. Unter anderem wurden
Umsetzungen mit Nucleophilen wie Schwefel oder stickstoffhaltigen Verbindungen
durchgefiihrt, doch konnten keine eindeutigen Produkte isoliert wéfden.

FISCHER et al. konnten mit symmetrischen Chrom-Vinyliden-Verbindungen und Diinen die
Substanzklasse der Metall-Cyclobutenylidene erschliéfléurch die Elektronenarmut der
Chromverbindungen stellen diese gute Dienophile dar, und Cycloadditionen erfolgen leicht.
Mit dem bekannten und gut zuganglichen Vinyliden-Kompl@xsolite die Mdglichkeit der
Cycloaddition uberpruft werdéff! Dazu wurde er mit 1,4-Bistrimethylsilyl-1,3-butadiin

(71) in THF zur Reaktion gebracht.

SiMe;
I Me;Si NP
| THF AN |
AP -50-> 25°C 7~ Co—p
(C 'Bu, \ \ | 'Bu,
SiMe, SiMe; MesSi H SiMes
70 71 72

Nach Aufarbeitung konnte weder im IR-Spektrum die charakteristische Alkin-Schwingung,
noch im*H-NMR-Spektrum die unterschiedlichen Silylgruppen identifiziert werden. Einzig
70 wurde in 85% Ausbeute zuriickgewonnen.

Es ist daher davon auszugehen, dal3 der Cobalt-Koripleeu elektronenreich ist, um

solche Cycloadditionen realisieren zu kdnnen.
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Weiterhin wurde versucht, bimetallische Komplexe durch zweifache Koordination des
(Cyclopentadienylphosphanyl)ethyl-Fragmentes zu erzeugen. WERNER et al. konnten
zeigen, dall durch Komplexierung von Diinen mit anschlieender Umlagerung
Alkinylvinylidenrhodium-Komplexe erzeugt werden, die dann photochemisch zu

bimetallischen Komplexe reagieré.

Da bekannt war, daR7 im Uberschuf3 eingesetzt mit dem Dii@ zu einem bimetallischen
Komplex reagiert, solite nun diese Strategie unter Verwendung 2&rals Edukt

nachvollzogen werdeff Die Reaktion wurde in THF durchgefitlhrt und nach 24 h

aufgearbeitet.
|
C

O——1p

Me3Si 'Bu,

SiMe3

(6]
73
|
5 C + THF,

0—p

-50—> 25°C
X e, | N,
i |
SiMej3 Me;Si Co—p
28 71 X tu,
N\
SiMes
74

Als einziges Produkt konnte in einer Ausbeute von 50% lediglich der ebenfalls bekannte
Komplex 74 identifiziert werder® Es ist erstaunlich, daR hier nur eine der beiden
Doppelbindungen komplexiert wurde. Béil handelt es sich um ein terminales Alkin,

welche bei Komplexierung an das Cp#Co-Fragment normalerweise schnell in einen
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Vinyliden-Komplex umlagern. Eine solche Reaktion wird Béiaber nicht beobachtet, was

fur eine kinetische Stabilitat des Systems spricht. Ebenso findet bei Komplexierung der
Dreifachbindung eine Anderung der Hybridisierung der komplexiepetohlenstoffatome

statt (Zunahme deg-Charakters mit daraus resultierender Abwinkelung der $iMe

Gruppe), so dal3 auch elektronische Griinde hier eine Rolle spielen durften.

Intensive Uberlegungen filhrten zu der Frage, ob vielle®htdurch Umsetzung mit
lithiierten Alkinen zu neuen Cobalt(I1)-Alkinylverbindungen umgesetzt werden kénnte. Eine
Triebkraft dieser Reaktionen ware die Bildung des stabilen Salzes LIiCl. Doch erste
Versuche hierzu verliefen nur unbefriedigend. ASHKENAZI beschreibt zwar die Bildung
von Co(ll)-Komplexen wie 75 oder 76, konnte sie aber bisher lediglich

massenspektrometrisch nachweié&n.

7/
t
HzC Bu, / tBu2

75 76

Der Einsatz von Silbersalzen versprach hier eher Erfolg. Der Chloro-Koplesurde
zunachst mit Silberhexafluoroantimonat umgesetzt. Die gebildete kationische Spezies sollte
danach mit einem Alkin abreagieren. Als Alkine wurden Diphenyle8Bnnd 3-Phenyl-2-

propin (77) benutzt.

27 wurde in THF gel6ést und nach Abkihlen der violetten Reaktionslésung auf —50°C mit
AgSDbF; zur Reaktion gebracht. Nach einer halben Stunde bei dieser Temperatur gab man

das Alkin hinzu.
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2) Ph—=—=—Ph

55 %
1) AgSbF,
THF,- 50°C
o T
tBuZ >
2) Ph—————
27 77

In beiden Fallen wurde jedoch rnir in Ausbeuten zwischen 65-73% zuriickgewonnen.
Wird anstelle des Antimonatsalzes Silbertetrafluoroborat in leichtem UberschuR eingesetzt,

so konnte im Falle des 3-Phenyl-2-propi)(ein Produkt isoliert werden.

0P
Cl tBu
2
27 |
N THF . Co
AGBF -50> 25°C o tP
1.5AgBF, 37% Ph— Bu,
+
Ph——o CHs
77 78

Die vorliegenden spektroskopischen Daten geben Hinweise auf die Bildung8v@ras
Massenspektrum weist den'#?eak vorv8 beim/z= 412 auf. Das Fragmentierungsmuster
ist skizziert durch den gleichzeitigen Verlust von Phenyl- und Methylgruppe mit
nachfolgender Abspaltung eines-Korpers. Im IR-Spektrum (ATR) wird weder eine
Bande fir eine C-C-Dreifachbindung noch fir ein komplexiertes Alkin gefunden. Daftr
wird eine Schwingung beiv = 1624 crt beobachtet, die im Bereich fir
Vinylidenschwingungen liedt® Das 'H-NMR-Spektrum ([R]-Aceton) spiegelt einen
unsymmtrischen Cobalt-Komplex wieder, da die vier Cyclopentadienylprotonen jeweils ein
Multiplett im Bereich vond = 5.28 bis 6.71 ergeben. Sie sind damit im Vergleich zu
bekannten Vinylidenkomplexen stark ins Tieffeld verschdbenDie beiden tert-

Butylgruppen des Phosphanseitenarmes geben Anlal3 zu einem extrem verbreiterten Dublett

45



bei & = 1.33 mit einer P,H-Kopplung von ca. 15 Hz. Das aufgenomi@miNMR-
Spektrum ([R]-Aceton) zeigt deutlich die Signale fur die Cp-Kohlenstoffatome, das
Seitenarmsystem und den Phenylring, doch leider konnten die Signale fir diel 3-
Vinylidenkohlenstoffatome nicht detektiert werden. Das Phosphoratom der Seitenkette tritt
als breites Singulett beéd = 69.0 im *P-NMR-Spektrum ([B]-Aceton) in Resonanz.
Obwohl 78 als ein unsymmetrischer Komplex zwei unterschiedlitdr-Butylgruppen
aufweisen mif3te, wird im Protonenspektrum nur ein Signal gefunden. Mdglicherweise
rotieren sowohl die Phenyl- als auch die Methylgruppe orC@-Bindung und somit wird
durch Koaleszens nur ein Signal fur deet-Butylgruppen beobachtet. Fir eine Rotation
spricht auch das ur = 25 ins Hochfeld verschobene Phosphorsignal. Ebenso spricht flr
die Bildung von78 dessen rotbraune Farbe, da Alkin-Komplexe fast immer als griine Ole
anfallen. Erst bei thermischer Induzierung der Umlagerung zum Vinyliden-Komplex tritt die
rotbraune Farbe abif! Ein unsymmetrisch substituierter Komplex mit Methyl- und
Alkinylsubstituent am Cobalt ist unwahrscheinlich, da im IR-Spektrum keine acetylidische
Schwingung im Bereich 2150 bis 2100 ¢metektiert wird.

Das Ergebnis der Reaktion wirft mehere Fragen auf. Zum einen wird das Cobalt von der
Oxidationsstufe +II auf +lI reduziert, da mMiB NMR-spektroskopische Untersuchungen
moglich waren. Uber welchen Mechanismus diese Reduktion stattfindet und welches andere
Agenz dafur oxidiert wurde, kann nicht eindeutig geklart werden. Zum anderen kann ein
héhermolekulares Produkt nicht ausgeschlossen werden, auch wenn im Massenspektrum
nur der M-Peak mitm/z = 412 detektiert wird. Ebenso ist der Verlauf der Umlagerung
eines komplexierten Alkins unter dem Einflul3 einer Lewis-S&ure nicht bekannt. Wé&hrend
der Reaktion wurde keine Grunfarbung der Reaktionsldsung (dies wirde flur die Bildung

einesn’-Alkin-Komplexes sprechen) beobachtet.

2.6 Neue Diphosphet-Komplexe durch Umsetzung mit Chromcarbonyl-

Komplexen

Die Stabilitat destert-Butylphosphaethins bei Raumtemperatur Uber einen langeren

Zeitraum und seine einfache Synthese in grofReren Mengen lieRen die Chemie dieser
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Verbindung zum Gegenstand intensiver Forschung wéfdeteben den Cycloadditionen
standen vor allem die Komplexierung an Ubergangsmetalle im Vordergrund des Interesses.
So konnten NIXON et al. schon Ende der achtziger Jahre durch eine Dimerisierung des
tert-Butylphosphaethins  mit  @ls)Co(GH4). den ersten Diphoshet-Komplex'9

synthestisieren und auch strukturell untersuétien.

|
AN
co, §° tBu

X

tBu)_P\

Cp

Cp

0
°N\

-

Auch andere Metalle wurden zur Stabilisierung solcher Systeme eingesetzt. So berichten
BINGER et al. iiber einen analogen Rhodium-Kompi&xEtwas spater konnten REGITZ
et al. zeigen, daB auch Metallcarbonyle wie(€E®)y zur Dimerisierung vontert-

Butylphosphaethin befahigt siff.

Erst vor zwei Jahren konnten NIXON et al. durch eine Co-Kondensationterbn
Butylphosphaethin und durch einen Laserstrahl verdampftem Scandiumfilm den ersten
isolierbaren und strukturell charakterisierten molekularen Sc(l1)-Komplex synthetf&feren.
Ebenso sind  Cyclooligomerisierungen  vontert-Butylphosphaethin  in  der
Koordinationssphare von Ubergangsmetallen unter Bidung eines ,Butterfly*-

Strukturelement&¥! oder eines Tetraphosphabicyclo[2.2.2]octan-Gerti8teskannt.

Ebenso sind durch oxidative Dekomplexierung von metallkoordinierten 1,3-Diphospheten
1,2-Diphosphete zuganglich. ZENNECK et al. publizierten dies im Jahr *¥0@8e so
dargestellten 1,2-Diphospete kdnnen anschlielend durch Umsetzung mit Metallcarbonylen

sowohl mono- als auch disubstituiert wer&éh.

47



Durch Cyclodimerisierung von 2 Aquivalentgert-Butylphosphaethin mit28 ist der

Diphosphet-Komple80 in guter Ausbeute erhaltlict’

PtBuz

Na/Hg, THF Co t
2 P=Cc—t + Co > Bu
P=C—1Bu /TP 50 > - 30°C P
Cl tg
u, 71%
P
tBu
27 80

Bei Verbindung80 handelt es sich um einen dreizdhnigen Liganden, da zum einen die
Phosphanseitenkette dekomplexiert vorliegt und die Phosphoratome des Diphosphets

ebenfalls je ein zur Koordination befahigtes freies Elektronenpaar besitzen.

FOERSTNER versuchte einen heterobimetallischen Komplex durch UmsetzuB@ moin
Ni(COD), herzustellen, konnte aber aus dem komplexen Produktgemisch nur ein

unzureichend charakterisiertes Produkt isolié¥én.

2.6.1 0°-[2-(Di-tert-butylphosphanyl-P)ethyl-P-pentacarbonylchrom(0)]-
cyclopentadienyl}jn*-(di-tert-butyldiphosphacyclobutadien)]cobalt(l) (82)

Zur Synthese eines heterobimetallischen Komplexes wurde der Diphosphet-K8thpiéx

3 Aguivalenten Z-Cycloocten)pentacarbonylchrom(0) 81f umgesetzt. Diese
Chromverbindung hat sich als gut zugangliches 18VE-Ubergangsmetallsystem zur
Stabilisierung des Phosphors in niedrigen Oxidationsstufen in der metallorganischen Chemie
bewahrt®® Der dreifache Uberschul? &t sollte sicherstellen, daR alle drei Phosphoratome

mit einem Metallfragment substituiert werden.
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Wahrend der Reaktion findet ein langsamer Farbwechsel von braun nach orangerot statt.
Nach Aufarbeitung erhélt mad2 als orangefarbenen, luftempfindlichen Feststoff in einer
Ausbeute von 69%. Uberraschenderweise ist im Kom@®xur das Phosphoratom des
dekomplexierten Seitenarms durch das Chrompentacarbonyl-Fragment koordiniert worden.
Bestatigt wird die Konstitution durch da$P-NMR-Spektrum. Hier tritt das Chrom-
substiuierte Phosphoratom k&~ 5.3 als ein breites Singulett in Resonanz, wahrend die
beiden Diphosphet-Phosphoratome durch ihre gehinderte Rotation um die zentrale
Diphosphet-Cobalt-Bindung jeweils ein Singulett bei 79.8 bzw. 81.1 ergeben. IHH-
NMR-Spektrum ([R]-Aceton) unterscheiden sich die Signale der verschiedéern
Butylgruppen signifikant. Wahrend diert-Butylgruppen des Seitenarms als Dublettdoei

1.44 mit einerJs -Phosphorkopplung von 12.7 Hz in Resonanz treten, geben die beiden
tert-Butylgruppen des Diphosphet-Liganden Anlal3 zu einem Singule@ bel.05. Die
Carbonylgruppen sind gut ifC-NMR-Spektrum ([R]-Aceton) zu unterscheiden. Die
axiale CO-Gruppe tritt als Dublett b®i 215.5 mit einefJe ~Phosphorkopplung von 13.7

Hz in Resonanz. Auch die vier aquatorialen Carbonylfunktionen geben Anlal3 zu einem
Dublett bei & = 218.4 {Jpc = 12.5 Hz). Im IR-Spektrum (KBr) absorbieren die
Carbonylgruppen bar = 2064 cm' (axial) und 1912 cm (4quatorial).
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Ob 82 bei Bestrahlung einen Carbonyl-Liganden verliert und dann Uber eine weitere
Bindung zu einem Diphosphet-Phosphoratom eingeht, ist Gegenstand weiterer

Untersuchungen.

2.6.2 f°-[2(Di-tert-butylphosphanyl-P)ethyl]-cyclopentadienyl}[n’-(di-tert-
butyldiphosphacyclobutadien)][P,P-tetracarbonylchrom(0)]cobalt(l) (84)

Durch Entfernung eines Carbonylliganden aus dem aartionylchrom(0)-Fragment
entsteht ein 14VE-Ubergangsmetallsystem, welches in Lage sein sollte, ein weiteres
Diphosphet-Phosphoratom als Liganden zu benutzen. Als ein Reagenz, das diese Vorderung
erfullt, hat sich das Tetracarbomyl(bicyclo[2.2.1]hepta-2,5-dien)chrom(0) 83)

bewahrt®®

Die Umsetzung vorB0 mit 83 liefert nach einer Reaktionszeit von 12 h den extrem

oxidationsempfindlichen orangeroten Komp&kin einer Ausbeute von 54%.

- —P1Bu,

|
Co

Péj\
} P
Bu

Bu

i

THE co 1Bu PtBUZ
+
30> 25°C PJ@T OC: o
co 12 h, 54% )—P—/ d
.1 co oC \
'Crt, CO
-1 ~co
co
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Im *'P-NMR-Spektrum ([Q]-Benzol) sind drei Signale fiir die unterschiedlichen
Phosphoratome zu erkennen. Wahrend das unkomplexierte P-Atom des Diphosphet-
Liganden als Singulett bé& = 29.7 in Resonanz tritt, ergeben die beiden komplexierten
Phosphoratome jeweils ein Dublett Bet 38.9 {Jp» = 67.9 Hz) und bed = 80.8 {Jpp =

54.7 Hz). Wahrend ditert-Butylgruppen des Vierrings sich unterscheiden und als Dubletts
bei 0 = 1.19 undd = 1.25 in Resonanz treten, ergeben téid-Butylsubstituenten des
Phosphanseitenarms ein Dublett Be: 1.38 im'H-NMR-Spektrum ([R]-Benzol). Im
Bereich der Cyclopentadienylprotonen finden sich zwei verbreiterte Multipletts, wéhrend im
13C-NMR-Spektrum ([Q]-Benzol) deutlich vier Signale fur die wasserstofftragenden
Ringkohlenstoffatome im Bereich v@n= 79.7 bis 82.3 unterschieden werden kdnnen. Die
beiden axialen Carbonylgruppen erzeugen jeweils ein Signal mit Dublettstruktdr=bei
218.98 und 219.09 mit einer P,C-Kopplung von 5.0 bzw. 4.7 Hz. Die aquatorialen
Carbonylfunktionen erscheinen als Dublett im etwas tieferen Feld e221.7 mit einer
P,C-Kopplung von) = 5.8 Hz. Das IR-Spektrum (CH{Ispiegelt die Komplexierung des
Tetracarbonylchrom-Fragmentes wieder. Die CO-Gruppen treterv bei 2056, 2011,
1928 und 1972 cm in Resonanz. Somit kann auf eings-Konformation des

Chromfragments geschlossen werten.

2.6.3 Umsetzungen von (80) mit verschiedenen Ubergangsmetallkomplexen

Um die bei der Addition der Chromfragmente gemachten Erfahrungen auch auf andere
Ubergangsmetalle zu Ubertragen, wur@@ mit [Bis(tributylphosphan)(1,5-cyclooctadi-
en]nickel(0¥® (85) zur Reaktion gebracht.
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Wahrend des Erwdrmens der braunroten Reaktionslosung andert sich die Farbe zu
braunschwarz, und nach ca. 4 h wird die Reaktion abgebrochen. Aus dem dunklen
Rickstand konnte als einziges Produkt nur das literaturbekannte 1,1,2,2-
TetrabutyldiphospharB6 isoliert werder®’”! Dieses Ergebnis ist erstaunlich, da der
eingesetzte Nickel(0)-Komplex relativ stabil ist und bei Reaktionen bevorzugt den COD-
Liganden abspaltet. WILKE et al. setzten ihn der Reaktion mit Cyclopropabenzol ein, wobei
als Produkt ein stabiler benzannelierter Nickelacylobutankomplex entsteht.Die
Phosphanliganden verbleiben dabei am MEfaDas erhaltene stabile Diphospt&wird

durch Umsetzung der gut zugéanglichen Dialkylchlorphosphane mit elementarem Natrium
dargestellf®® Hierbei wird sowohl ein Salzmetathese-Mechanismus als auch eine Radikal-
Dimerisierung diskutiert. Ein Radikalschritt kdnnte auch wahrend der Umsetzurg0von

mit 85 stattgefunden haben, so dal3 es zur Bildung 8®mund starker Zersetzung des
Diphosphets gekommen ist. Die abgespaltenen Butylgruppen der Phosphanliganden kénnen
unter Elimierung von Wasserstoff als Buten aus dem Reaktionsgleichgewicht entfernt

worden sein.

Ein ahnliches Resultat wurde bei der Reaktion vor80  mit
Bis(triethylphosphan)dichlornickel(ffy! gefunden. Auch hier konnte nach dem Einengen
der braunschwarzen Reaktionslésung nur das bekannte 1,1,2,2-Tetraethyldiphosphan in

einer Ausbeute von 22% nachgewiesen welen.
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Um einen weiteren bimetallischen Diphosphet-Komplex zu synthetisieren, \80rdat
dem dimeren Rhodiumkomplex [Rh(GQJ]. umgesetzt. Jedoch konnte nach einer

Reaktionszeit von 12 h nur Edukt isoliert werden.

Durch die Darstellung der bisher in der Literatur nicht beschriebenen Kongiexsd 84
konnte gezeigt werden, dal3 der Diphosphet-Kom@richt nur am Phosphor-Vierring-
Heterocyclus substituiert werden kann, sondern das auch der dekomplexierte Seitenarm zur

Koordination befahigt ist. Eine dreifache Substitution ist bislang nicht gelungen.

2.7 Bekannte Cluster

Durch die Umsetzung des Chloro-Komplexea7 mit 0.3 Aquivalenten tert-
Butylphosphaethin in Gegenwart von Natriumamalgam bei —45°C ispg€arbinyis-
phosphidotricobalt-Clusted7 in einer Ausbeute von 89% erhaltliéfi.

PtBUZ

PtBu, PBu,
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Eine derartige Reaktionsweise deg-Butylphosphaethins, bei dem ein vollstandiger Bruch

der P-C-Dreifachbindung und eine Koordination des Phosphoratoms und des
Carbinfragmentes auf der entgegengesetzten Seite der Tricobalt-Ebene erfolgen, war bis
dahin unbekannt. Ahnliche Reaktionen treten mit Alkinen bei hohen Temperaturen (195°C)
auf und filhren zu entsprechenden Biscarbinclusteff! Uber Verbindungen, die in Folge

eines Bruches der P-C-Bindung ded-Butylphosphaethins mit unmittelbar nachfolgender

Bildung neuer P-C-Bindungen entstehen, berichten ZENNECK®8t alowie STONE et
al.[1°2]

Durch die Reaktion vo87 mit den Chalkogenen Sauerstoff, Schwefel und Selen kénnen
Cluster synthetisiert und charakterisiert werden, welche die sonst instabilen PO-, PS- und
PSe-Liganden tragétf®

FOERSTNER konnte durch die Umsetzung von [Cp*CgGllem 27 entsprechenden
Dimer mit Pentamethylcyclopentadienyl-Liganden (it tert-Butylphosphaethin unter
Verwendung von Na/Hg ein Gemisch aus dem Diphosphet-Kolfiplend Spuren de87
entsprechenden ClusteB8 isolieren. Kurzzeitiges Erhitzen der Reaktionsmischung auf
180°C ergibt88 als einziges Produkt in 1-2% Ausbeute.

Cp* = C5Me5

Demnach beginstigt der Phosphanarm die Bildung &®naul3erordentlich, was der

folgende Mechanismus nahelegt.
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Die durch Reduktion mit Natriumamalgam erzeugte freie Koordinationsstell¥ anrd

dabei durch dagert-Butylphosphaethin eingenommen unter Bildung des Intermegiéats

Wie bekannt, werden Oligomerisierungsreaktionen durch den chelatisierenden
Phosphanseitenarm stark unterdriickt, so 8&aB8ine monomere Phosphaethin-Einheit am
Metall stabilsiert. Unter Komplexierung eines weiteren Fragme®2ewird 90 gebildet,
welches sich in das Dicobaltaphosphatetrahedranger@ist umlagert. Durch
erneuteoxidative Addition vo®2 auf die verbleibende P-C-Einfachbindung wird diese

aufgebrochen und der Clus&f aufgebaut.
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2.7.1 Darstellung heterobimetallischer Cluster

Der Tricobaltphophidoclusted7 wirft die Frage auf, inwieweit der Phosphidoligand und die
dekomplexierten Phosphanseitenarme als Komplexliganden dienen kénnen. Der Cluster

wurde dann als ein ungewdhnlicher ,Tetrapod®-Ligand fungieren.

.Pod-Liganden* werden eingesetzt, um Metalle mit ungewohnlicher
Koordinationsgeometrie zu fixieren. So konnten SACCONI et al. einen flnffach
koordinierten Co()-Hydrid-Komplex unter Zuhilfenahme von Tris(2-
diphenylphosphinoethyl)phosphan synthetisiéf$hDAHLENBURG et al. generierten mit
dem neuartigen Tripod-Liganden P(&HH.CH,PMe&); Halogeno- und Hydro-Komplexe
des Ruthenium (11}°*! Anfang der neunziger Jahre konnten BIANCHINI et al. mit Hilfe
von trigonal-bipyramidalen Cobalt(l)-Hydrid-Komplexen der Art [{P(§CHH,PPh)3}CoH]

die Reaktivitat von Acetylid- und Vinyliden-Komplexen untersucf®hHUTTNER et al.

beschéftigen sich mit Tripod-Liganden, die sie an Cp-Systemen synthet&eren.

Um der interessanten Fragestellung nachzugehe87 aolee Funktion als Tetrapod-Ligand
ausiben kann, wurde zunachst in Anlehnung an die Vorschrift von SACCONI versucht,
Cobalt(I1)-chlorid und -bromid an den Clusté7 zu komplexieren. Dazu wurd@7 in
Dichlormethan geldst und bei Raumtemperartur zu einer Losung des entsprechenden
wasserfreien Metallsalzes in Ethanol getropft. Nach ca. 30 min gab man Natriumborhydrid

zur Abstarktion eines Halogenidatoms zur Reaktionslésung und lief3 noch 2 h rihren.
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Nach Einengen der rotbraunen Reaktionslosung und Extraktion mit Diethylether konnte
jedoch in beiden Féllen nur geringe Mengen &h zurickgewonnen werden. Die

Konstitution von93 kann sich wahrscheinlich aus sterischen Griinden nicht bilden, da
insgesamt sechert-Butylgruppen der Phosphanliganden sehr dicht aneinandergeraten und

eine starke Interaktion eingehen wirden.

2.7.2 i*:n"-(2,2-Dimethylpropanidin)-(u*-phosphido)-tris{n°:n*-[2-(di-tert-
butyl-phosphanyl-P)ethyl]cyclopentadienyl}-tricobalt (Co-Co-Cq(l) [P,P-
bis(tributylphosphan)]nickel(0) (94)

Die von FOERSTNER durchgefuhrte Umsetzung des Clu8témsit Ni(COD), fuhrte zu

einem nicht exakt definierbaren ProdtifVermutet wurde ein Komplex, in dem nur der
Phosphido- und ein Phosphoratom eines Seitenarms eine Bindung zum Nickelatom
eingegangen sind. Ob auch der Nickel(0)-Komplex sEBNi(COD) eine solche
Reaktionsweise mit dem Clusi&r eingeht, sollte die Reaktion beider Komponenten klaren.

Da bei bis zum Erreichen von Raumtemperatur keine Reaktion aber auch keine Zersetzung

zu beobachten war, wurde anschlieRend noch 6 h unter Riuckflu3 erhitzt.
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Nach Aufarbeitung erhélt man den rotbraunen Komp#e einer Ausbeute von 26%. Die
Bildung von 94 kann durch die vorliegenden spektroskopischen Daten gestitzt werden.
Verschiedene Strukturelemente kénnen klar erkannt werden und stehen in Einklang mit der
vorgeschlagenen Konstitution va. Das *'P-NMR-Spektrum ([[]-Benzol) zeigt ein
Singulett beid = 29.9, welches einem dekomplexierten Phosphanseitenarm entspricht. Die
komplexierten Phosphoratome der Cp#Co-Liganden treten als Dublelts 51.3 €Jp p =

13.7 Hz) und bed = 58.1 {Jpp = 13.1 Hz) in Resonanz. Die Phosphanliganden des
Nickelkomplexes erzeugen ein verbreitertes Singuletd be#3.3. Auf Grund der gestdrten
Symmetrie des Komplexes wird nur ein Singnal fur die #ABganden gefunden. Das
Signal fur den Phosphido-Liganden wird nicht beobachtet, was durchaus flr eine attraktive
Wechselwirkung mit dem Nickelatom sprechen kann'HRNMR-Spektrum ([Q]-Benzol)
werden digert-Butylsubstituenten der Seitenkette unterschiedenedidutylgruppen der
komplexierten P-Atome treten jeweils als Dublett dei 1.06 bzw. 1.12 in Resonanz mit
einer P,H-Kopplung von 10.7 Hz, die des unkomplexierten Phosphoratoms werden leicht
hochfeldverschoben b&i= 1.04 {J, 4 = 12.8 Hz) als Dublett wahrgenommen. Im FAB-
Massenspektrum wird als Basispeak miz= 1423 detektiert, was dem [MH]-Peak von

94 entspricht.
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2.7.3 i*:n"-(2,2-Dimethylpropanidin)-(u*-phosphido)-tris{n°:n*-[2-(di-tert-
butyl-phosphanyl-P)ethyl]cyclopentadienyl}-tricobalt(Co-Co-Cq9(l) (P,P-
rhodiumcarbonyl- u*-P,P-rhodiumchlorid) (95)

Um einen weiteren bimetallischen Cluster darzustellen, wi@demit dem dimeren
Rhodiumkomplex [Rh(CQXI], in THF umgesetzt. Zunachst lie3 man die Reaktionslésung

4 h bei RT rthren, um dann noch eine Stunde unter Ruckflufd zu erhitzen.

PtBU2 /,.anh PtBU2

PtBU; PtBU; tBu,P ————ptBy,
P
|' I
o [Rh(CO),Cl é
OF 10y M (OFF
N/ 1) RT, 4 h \ | /
c 2)A,1h
32% 1\
Me’ Me Me’ Me
Me Me
87 95

Durch Einengen der Reaktionslésung und extrahieren des Riickstandes mit Pentan laf3t sich

95 als rotorangefarbener, oxidationsempfindlicher Feststoff gewinnen.

Die vorliegenden spektroskopischen Daten lassen sich mit der vorgeschlagenen Konstitution
von 95 vereinbaren. Der Peak vom'z= 1257 im FAB-Massenspektrum I3t sich mit einem
Cluster der Summenformel s{s;OCIP,Co:Rh, beschreiben. Das Vorliegen eines
unsymmetrischen Komplexes wird durch d&-NMR-Spektrum ([B]-Benzol) gestiitzt,

da es vier unterschiedliche Phosphorresonanze® beil20.5, 121.7, 151.9 und 242.8
aufweist. Im IR-Spektrum (KBr) absorbiert die Carbonyl-Gruppelbei 1940 crit', einem
typischen Wert fiir terminale CO-Ligandé#! An welchem Rhodiumatom sich Carbonyl-

bzw. Chloro-Ligand befinden, kann auf Grund der spektroskopischen Daten nicht gesagt

werden, was durch die beiden eingekreisten
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Liganden in Formelbild angedeutet werden soll. Zu einem endgdltigen Strukturbeweis ware

eine Rontgenstrukturanalyse sehr hilfreich.

2.7.4 i*:n"-(2,2-Dimethylpropanidin)-(p*-oxophosphido)-tris{n®:n*-[2-(di-tert-
butyl-phosphanyl-P)ethyl]cyclopentadienyl}-tricobalt (Co-Co-Cq(l) (97)

LEUNG et al. berichten tber Methoxycarben- und Allenyliden-Ruthenium-Komplexe, die
sie an oxidierten Tripod-Liganden darstelltef.Ob auch der durch gezielte Oxidation mit
Luftsauerstoff an allen Phosphoratomen oxidierte Clu@6eals Tetrapod-Ligand dienen

konnte, sollte die Umsetzung mit Er(OJRlaren.

Nach einer Reaktionszeit von 6 h wurde die rote Reaktionslésung eingeengt und mit

polaren Losungsmitteln wie Acetonitril und Methylenchlorid extrahiert.

9
PtBu, PBu,
I I ¢
PiBu, ? PtBu, Bu,P ? PBu,
| A
/?b\ Er(OTf)s3 /?b\
OF-dFe—0) Soe  (OF<Ee—10
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Der Komplex 97 fallt als tiefroter Feststoff in einer Ausbeute von 42% an.
Uberraschenderweise hat ein RedoxprozeR stattgefunden, der die PO-Liganden der
Seitenarme reduziert hat. Dad-NMR-Spektrum ([R-Acetonitril] (aufgenommen von
wenigen Kristallen der Verbindung) spiegelt das Vorliegen eines symmetrischen Komplexes
wieder, da fir digert-Butylgruppen der Seitenketten nur ein Dublett ®ei 1.43 ¢Jp 4 =

16.6 Hz) und fur den Carbinliganden ein Singulettdbei 2.29 gefunden werden. Ebenso
zeigen die Cp-Protonen ein AA'BB’-System. IFC-NMR-Spektrum ([B-Acetonitril])

erfahrt daspso-Kohlenstoffatom des Cyclopentadienyl-Liganden ein geringe Verschiebung
nach héherem Feld und tritt als Dublett &ei 98.9 £Jp c = 11.2 Hz) in Resonanz. Im IR-
Spektrum (KBr) absorbiert die im Kristall eingeschloRene Trifluormethansulfonsauve bei

= 1028 cr', erkennbar an der starken Bande fiir die asymmetrische Streckschwifigung

die PO-Absorption wird be¥’ = 1169 crit gefunden. Sie liegt damit in einem Bereich, wie

er auch fir ander@®PO-Cluster gefunden wifd® Im FAB-Massenspektrum wird der

[M*+H]-Peak beim/z= 1005 als Basispeak registriert.

Der Mechnismus dieser Reaktion ist vollig unklar. Das Erbium liegt im Er¢Qfiler
Oxidationsstufe +Ill vor, kann somit nicht weiter oxidiert werden. Da auch das unter
Umstéanden entstehende,Bx nicht nachgewiesen worden ist, kann keine Aussage darluber
getroffen werden, welches Molekil letztendlich den Redoxprozel3 ausgel6st hat, an dessem
Ende der Cluste®7 entstanden ist. Da bei der Reaktion der Clu8%in einer Ausbeute

von immerhin 42% entsteht, kann auf eine gewisse Selektivitat der Reaktion geschlossen
werden. Ein Vorliegen des Cluster87 als Verunreinigung im Edukt96 kann
ausgeschlossen werden, da unter den gewahlten Synthesebedingungen zur Darstellung von
96 ausschliefliche Peroxygenierung der Phosphoratome stattfindet. Weitere Experimente

hierzu sollten folgen, um den Reaktionsverlauf eindeutig zu klaren.

Durch Diffusion von Methylenchlorid in eine gesattigte Acetonitril-Losung ¥8konnten
bei —28°C Uber einen Zeitraum von einer Woche Kristalle erhalten werden, die einer

Rontgenstrukturanalyse unterzogen wurden.
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[1%:n'-(2,2-Dimethylpropanidin)1(*-oxophosphido)-tris§*:n*-[2-(di-tert-butyl-
phosphanyP)ethyl]cyclopentadienyl}tricobalt Go-Co-Cq(l) (97) kristallisiert in der

triklinen Raumgruppe R mit 4 Molekilen pro Elementarzelle.

Abb. 6: Struktur von 97 im Kiristall. Die in der Elementarzelle enthaltene

Trifluormethansulfonsaure ist mitabgebildet.

Zum Vergleich der Strukturdaten bietet sich der Clug8zan!*%®!
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Auf Grund der maRigen Qualitat der Daten, sind nur qualitative Aussagen uber die Struktur
moglich. Die Struktur vorB7 im Kristall zeigt eine verzerrte trigonale Bipyramide mit
angenaherteCs;-Symmetrie, deren Grundflache durch die drei Cobaltatome gebildet wird.
Senkrecht Uber dem Mittelpunkt dieser Dreiecksflache befindet sich das Phosphoratom P1
des PO-Liganden, unterhalb das Kohlenstoffatom Clte®Butylcarbin-Liganden. Die
Achse aus den Atomen O1, P1, C1 und C2 ist im Rahmen der Mel3genauigkeit linear (O1-
P1-C1 180.0(1)°, P1-C1-C2 180.0(1¥8{ 179.3° bzw 179.2°]. In der Gélache betragen

die Co-Co-Abstande 2.472(3) A. Die Bindungsldngen Co-P1 betragen 2.070(8) A und sind
damit etwas verkiirzt gegeniil®8 mit 2.095(9) A. Fur den Abstand Co-C1 wird ein Wert

von 1.888(5) A gefunden. Die Bindungslange P1-O1 wird mit 1.476(5) A beobachtet und
liegt nahe den voA8 mit 1.489 A. Jedes Cobaltatom tragt auf der Peripherie des Clusters
einen substituierten Cyclopentadienylliganden, dessen koordinierte Kohlenstoffatome vom
jeweiligen Cobaltatom anndhernd gleich weit entfernt sind (Abstand Co-C(040) 2,
Durchschnittswert). Wie i®8 sind alle drei Phosphanarme nach der Seite deiEGene
gerichtet, auf der auch der PO-Ligand koordiniert ist. Eine Ursache dafir dirfte eine
sterische Hinderung durch deéert-Butylcarbin-Liganden auf der anderen Seite sein. Eine
bindende Wechselwirkung des O-Atoms vom PO-Liganden zu den Phosphoratomen der

Seitenketten besteht nicht, da der kiirzeste Abstand O1-P2 mit 4.590(9) A ermittelt wird.
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Im Kristall ist pro Elementarzelle mit 4 Molekilen des Clusters ein Molekl

Trifluormethansulfonsaure eingeschlossen.

Tabelle 10: Ausgewéhite Bindungslangen [A] @him Kristall.

Bindungslangen in A
P1-01 1.476(5) Co-C7 2.015(1 Co - Cq 2.472(B)
Co-P 2.070(8) Co-C8 2.010(8 p2-cip  1.761(h)
Co - C4 2.008(8) C4-C9 1.504(9 C1 - C2 1.526(1)
Co-C5 2.059(6) | C9-c10|  1.630(3 c2-C3 1.568(1)
Co-C6 2.081(5) P2-01 4.590(9 P1-C1 2.736(B)
P2-C11 | 1.875(7) Co-C1 1.888(5

Tabelle 11: Ausgewahlte Winkel [°] v@Y im Kristall.

Winkel in °
Co-P1-01 136.4(3) Co-Cl-C2 130.9(1)
P1-Cl-C2 180.0(1) Co-Cl-Co 81.7(7)
Cl-P1-01 180.0(1) Cl-C2-C3 113.6(5)

Tabelle 12: Ausgewahlte Torsionswinkel [°] vBrRim Kristall.

Torsionswinkel in °

Col-Cl-C2-C3 169.7(1) C4-C9-C10 - P2 169.6(5)

Cl-Co-C8-C4 161.3(5)
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2.8 Metallisocyanid-Komplexe

Isocyanide leiten sich von der CO-Gruppe durch den Ersatz des Sauerstoffatoms mit dem
isoelektronischen - aber weniger elektronegativen - NR-Baustein ab. Sie sind damit isolobal
zu den Carbonylen (Isolobal-Ansatz nach HOFFMARN. Es wundert daher nicht, daf

auch Isocyanide stabile Metallkomplexe bilden, die in Zusammensetzung und Struktur den
Metallcarbonylen weitgehend &hnéff! Wesentliche Unterschiede zwischen Isocyanid-
und Carbonylliganden ist das betrachtliche DipolmomentGiR-Gruppe [z.B. PhNC =

3.44 Debye zu CO = 0.1 Deby¥f! die Bereitschaft des Isocyanids CO aus seiner Bindung

an ein Ubergangsmetall zu verdrangen und die weniger stark ausgepragte Neigung als
Briickenligand zu fungieren wie es von CO bekannt ist. Isocyaniden wird, verglichen mit
CO, ein starkereo-Donator und schwachererAcceptorcharakter zugeschrieben, wobei

letzterer auch durch den Substituenten R beeinfluRt?titd.

Fur Metallisonitril-Komplexe kann eine mesomere Struktur zwischen Grenzfo@@ehit

getrennten Ladungen ud@0ohne solche formuliert werden.

o o .
M—C=N—R <—> M=C=N_

R
99 100

Je nach Beitrag zur Ruckbindung, findet eine Abwinkelung des Isocyanidliganden statt. Die
starke Metall-CNr-Rickbindung wird durch Population von antibindendeRCN-
Orbitalen bewirkt.

Die erste Synthese von Alkylisocyaniden stammt aus dem Jahre 1870 von HOPRMANN.

Die als ,Carbylamin-Reaktion” bezeichnete Darstellung ist durch schwankende Ausbeuten
und schlechte Reproduzierbarkeit gekennzeichnet, was vielleicht nebst dem &ul3erst
unangenehmen Geruch dieser Verbindungsklasse das Desinteresse der Chemiker an
Synthesen mit Isonitrilen erklart. Erst durch UGI et al. Mitte der sechsziger Jahre kam es zu

einer Renaissance in der Isocyanidchemie. Durch
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die Eliminierung von Wasser absAlkylformamiden unter Einwirkung von Phosgen und
einem tertidaren Amin waren nun Alkylisonitrile gut zugangfi¢H.UGI setzte sie dann in

der von ihm entwickelten Vierkomponenten-Kondensation als Bausteine in Antibiotica-
Synthesen eili’® Eine andere Methode zur Darstellung stammt von BALDWIN et al. Sie
reduzieren Alkylisocyanate mit einem Gemisch aus Trichlorsilan und Triethyfafhi99
publizierten KITANO et al. die direkte Darstellung von Isocyaniden durch Umsetzung eines

Alkens mit Trimethyisilylcyanid und einem Silbersalz (AgGialer AgOTH)!**e!

Isocyanid-Komplexe sind von vielen Ubergangsmetallen bekannt. So kénnen Isocyanide
Carbonylgruppen an einem Metallzentrum ersetzen, so wie es FILIPPOU et al. in ihren
Wolfram- und Chromkomplexen beschreibefl. Ebenso sind sie in der Lage, als gute
Nucleophile Metall-Metall-Bindungen zu 6ffnen. GADE et al. demonstrierten dies an Ti-
Co- und Zr-Co-Komplexel*® Eine Phosphoramidat-vermittelte Umwandlung von CO-
Gruppen in CNR-Liganden bei Eisenhalbsandwichkomplexen verdffentlichten GIBSON et
al® Ausfiihrlich beschaftigte sich WERNER et al. mit Cobalt-Isocyanid-Komplexen.
Durch eine [2+3]-Cycloaddition miti-Ketocarbenétf? oder Benzoylnitréf®! an Co-
CNR-Bindungen entstehen funfgliedrige Cobalta-Heterocyclen. Bei Umsetzung des Cp*-
Cobalt-Komplexes 101 mit Aziden konnten Carbodiimid-Komplexd 03 aufgebaut

werdent?4

‘CI ‘CI CHsl ‘c
PhN |
_Coo_ ! 3 //CO\ NH4PFg //CO\
MesP CNMe ~— N2 MesP _ MesP
3 _780C 3 C/N Ph 3 /N_Ph PFﬁe
59% 4 @/
N Me—N
& I
101 102 103

Ebenso konnten durch die Alkylierung von Isocyanid-Komplexen Iminoacyl-
Cobaltkomplexe generiert werden, die bei Umsetzung mit Alkinen sowohl Alkenylcobalt-

Halbsandwichkomplexe als auch Cobalta-Heterocyclen lieféften.
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2.8.1 Darstellung von Cp#Co-Komplexen mit Isocyanid-Liganden

Um zu uberprifen, ob auch das Cp#Co-Fragment zur Darstellung von Isocyanid-
Komplexen geeignet ist, wurde der EthenkompR& mit verschiedenen Alkyl- und

Arylisonitrilen zur Reaktion gebracht. Zundchst wur@8 mit tert-Butylisocyanid

umgesetzt.
| ) THF | )
+ 1 >
\\<Co\tp BuNC “50 > 25°C, C//CO\tP
Bu, 6 h, 63% N// Bu,
tBu
28 104

Der neue Komplex 04 fallt als rotkristalliner Feststoff in einer Ausbeute von 63% an. Die
vorliegenden spektroskopischen Daten lassen sich mit der StruktutOdovereinbaren.

Das Massenspektrum zeigt deri-Reak beim/z = 379. Das'H-NMR-Spektrum ([Q]-
Benzol) zeigt als Besonderheit nur ein verbreitertes Singuletd be.97 fir die Cp-
Protonen. Dieses bisher nicht beobachtete Phanomen an unseren Cp#Co-Komplexen wird
wahrscheinlich durch die Drehung der terminatiert-Butylgruppe um die C=N-Bindung

des lIsocyanid-Liganden verursacht, so dal3 alle Cyclopentadienylprotonen im zeitlichen
Mittel &quilibrieren. Dietert-Butylgruppen des Seitenarms ergeben ein Dublet bel.25

mit einer P,H-Kopplung vod = 17.5 Hz. Im*C-NMR-Spektrum ([B]-Benzol) tritt dasi-
Kohlenstoffatom des Isocyanid-Liganden Bet 339.5 {Jpc = 5.5 Hz) in Resonanz. Die
wasserstofftragenden Cp-Kohlenstoffatome geben Anlal3 zu zwei Signalér; B8L0 (d,

3Joc = 3.8 Hz) und bed = 81.3 (s), was die Symmetrie des Komplexes bestétigt. Das
Singulett bed = 124.5 im*'P-NMR-Spektrum ([[]-Benzol) belegt die Komplexierung der
Seitenkette. Dieser Wert ist gut vergleichbar mit dem isoelektronischen Cp#Co-
Carbonylkomplex, fiir den ein Singulett e 128 gemessen wuré&! Im IR-Spektrum
(CHCL) absorbiert die NC-Schwingung bei = 2152 crt, ein typischer Wert der auch in

anderen Ubergangsmetall- Isocyanid-Komplexen angetrofferfifird.

67



Durch Loésen weniger Miligramm vobh04 in Pentan unter Einwirkung von Ultraschall und
nachfolgender Kristallisation bet78°C konnten Kristalle erhalten werden, die flr eine
Rontgenstrukturanalyse geeignet waren.
{n°:n'[2-(Di-tert-butylphosphanyP)ethyl]cyclopentadienyljiert-butylisonitril)cobalt(1)

(104) kristallisiert in der monoklinen Raumgspe PZn mit einem Molekil pro

Elementarzelle.

Abb. 7: Struktur vorL04im Kristall

Tabelle 13: Ausgewéhite Bindungslangen [A] i@ im Kristall.

Bindungslangen in A
Co-C8 1.732(1) Co-C1 2.080(1 Co-P 2.142(%)
C8-N 1.195(2) Co-C2 2.057(2) Co-C4 2.003(1)
N-C9 1.462(3) Co-C3 2.093(5) Co - CH 2.049(4)
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Tabelle 14: Ausgewahlte Bindungswinkel [?] vb®4 im Kristall.

Bindungswinkel in °

Co-C8-N 174.1(3) P-Co-C8 101.7(4)

C8-N-C9 137.4(5) Co-C5-C6 118.5(2)

Tabelle 15: Ausgewahlte Torsionswinkel [°] vb©4 im Kristall.

Torsionswinkel in °

Co-C8-N-C9 104.0(4) C5-C6-C7-P 35.1(1)

Wie Abbildung 7 zeigt, liegt bel04 eine ,piano-stool“-Konfiguration vor. Ein Stuhlbein

wird durch den Phosphanseitenarm gebildet, das andere durch den Isocyanid-Liganden. Der
Abstand von 1.732(1) A fir Co-C8 ist deutlich kiirzer als in der im K{Co[CN(2,6-
CsHsMe,) 4} mit 1.760(11) A bis 1.824 A gefundent#é” Somit wird eine starke Metall-
Ligand-Ruckbindung dokumentiert. Dies wird auch durch die Bindungslange von 1.195(2)
A fir C8-N bestétigt. Ebenso ist der Abstand von 2.142 A zwischen dem Phosphoratom
und dem Metallzentrum im Vergleich 28 mit 2.200(1) A" verkiirzt. Der Isocyanid-
Ligand weicht von der Linearitat ab und weist einen Winkel Co-C8-N von 174.1(3)° auf.
Die terminaletert-Butylgruppe wird um 42° von der Achse Co-C8-N abgewinkelt (C8-N-
C9 137.4(5)°) und belegt somit die Wechselwirkung zwischen Metallzentrum und Liganden.
Das Cobaltatom sitzt nicht zentral unter dem Cyclopentadienylring, die Abstande
schwanken zwischen 2.057(2) A bis 2.093(5) A, wie es auch beim Cp#Co-
Carbonylkomplex beobachtet wifd” Die Verdrillung der Ethylenbriicke wird durch einen

Torsionswinkel von 35.1(1)° verdeutlicht.

Durch Variation des terminalen Substituenten des Isocyanids, sollte die Bandbreite der
darstellbaren Komplexe erweitert werden. Anstelle des raumerfillentit
Butylsubstituenten trat ein Cyclohexylrest. Unter identischen Reaktionsbedingungen wie

zuvor wurde der Ethen-Komple28 mit Cyclohexylisocyanid umgesetzt. Nach einer
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Reaktionszeit von 12 h fallt der Komple¥05 als braunschwarzer, luftempfindlicher

Feststoff in einer Ausbeute von 48% an.

O——p

t
X iy, <
58 THF . éo
-30—> 25°C, C// \tP
12 h, 48% Y Bu,
105

Das IR-Spektrum (KBr) spiegelt die Komplexierung des Isocyanid-Liganden wieder, die
NC-Schwingung absorbiert bé = 2134 crt. Sie wird damit um ca. 20 ¢frezu kleineren
Wellenzahlen gegeniibdi04 verschoben. ImH-NMR-Spektrum ([R]-Benzol) wird das
Dublett fiir dietert-Butylgruppen der Seitenkette b®E 1.26 {Jp 4 = 12.3 Hz) gefunden

und die Cp-Protonen treten als Multipletts im Bereich &@n4.84 bis 5.05 in Resonanz.
Das Signal dea-Kohlenstoffatoms des Cyclohexylisocyanids spaltet zu einem Dubldit bei

= 334.5 mit einer P,C-Kopplung vare 6.4 Hz im™C-NMR-Spektrum ([Q]-Benzol) auf.

Die Erfahrungen aus den Reaktionen mit Alkylisocyaniden, sollten nun auf aromatische

Systeme ubertragen werden. Dazu wiz8enit Benzylisocyanid in THF umgesetzt.
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Nach Einengen der Reaktionslésung und Extraktion des Rickstandes mit Diethylether
erhalt man den Komplex07 in Form eines viskosen, gelben Ols in einer Ausbeute von
43%. Die spektroskopischen Daten belegen die KonstitutiorlO@rals unsymmetrischen
Cobalt-Komplex. Im*H-NMR-Spektrum ([R]-Benzol) treten alle Cp-Protonen einzeln als
Multipletts im Bereich vond = 5.00 bis 6.15 in Resonanz, dert-Butylsubstituenten
ergeben zwei Signale mit Dublettstruktur dei 1.03 bzwd =1.25 mit einer P,H-Kopplung
von J = 12.9 Hz bzw.J = 12.2 Hz. Die diastereotopen benzylischen,-Brbtonen
absorbieren als ein verbreitertes Dublett ®et 1.61 Jpy = 12.1 Hz). Im*C-NMR-
Spektrum ([R]-Benzol) gibt sie sich als Dublett b&i= 6.1 mit einer P,C-Kopplung vah

= 5.5 Hz zu erkennen. Die Cyano-Gruppe gibt AnlaR zu einem Dubleit=b&B9.8 {Jp ¢

= 5.5 Hz). Das Singulett b&i= 93.6 im*'P-NMR-Spektrum ([]-Benzol) spricht fiir die

Komplexierung des Phosphanseitenarms. Im IR-
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Spektrum (CHG) absorbiert die Nitri-Schwingung bei einer Wellenzahl von= 2143

e,

Der Komplex107 ist das Produkt einer Isomerisierungsreaktion aus dem Interm®diat
welches nicht isoliert werden konnte. Wahrend der Bildung ¥06@ mufl3 ein C-N-
Bindungsbruch mit nachfolgender Umlagerung der Benzylgruppe stattgefunden haben. Eine
ahnliche Reaktionsweise haben WERNER et al. bei dem Cobaltkomplex
[CpCo(CNCHPh)(PMg)] gefunden. Dieser lagert bei Raumtemperatur in Benzol zu dem

entsprechenden Benzyl(cyano)cobalt(l11)-Komplex .

Schon Ende der sechziger Jahre beschrieben CHATT et al. die Addition von Alkoholen an
Ubergangsmetall-lsocyanidkomplexe und stellten so Carben-Komplexe des Plafifi dar.
Daher wurde mitl04 eine Alkoholyse durchgefuhrt, um auf diese Weise zu Carben-
Komplexen zu gelangen. Doch konnte in keinem Fall ein spektroskopischer Hinweis auf die

Bildung eines solchen Komplexes gefunden werden.

Die Komplexel04 und105belegen, dal3 das Cp#Co-Fragment sehr gut in der Lage ist, das
dem CO isoelektronische Isocyanid-Fragment CN-R zu binden und stabile Metallkomplexe
aufzubauen. Interessant wére in diesem Zusammenhang, ob ziBrtdagylisocyanid in

Lage ist, den Carbonyl-Liganden aus dem Cp#Co-CO-Komplex (gut darstellbar nach
KETTENBACH?®") zu verdrangen, da bekannt ist, daR dieser Komplex keinen thermischen

Ligandenaustausch durchfihrt.

2.9 N-Heterocyclische Carbene

Schon Ende der funfziger Jahre beschaftigten sich WANZLICK et al. mit den Eigenschaften
von gesattigten und ungesattigten heterocyclischen Carb&hehiese Verbindungen

liegen jedoch nicht als freie Carbeh@9 vor, sondern gehen aus elektronenreichen Alkenen

wie 108 hervor, inin situ weiter umgesetzt wurden.
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Die Reaktivitdt gegeniber Sauerstoff, Wasser, Nitromethan und Cyclopentanon bestatigte
den nucleophilen Charakter der falschlich monomer formulierten Verbindung.
Kreuzkupplungsexperimente mit unterschiedlich substituierten ,Dimeren* zeigten aber, dal3
kein Gleichgewicht mit dem entsprechenden Monomer existiert.

Im Jahr 1991 war der Durchbruch auf dem GebietN\dbeterocyclische Carbene geschafft,
ARDUENGO et al. hatten durch Deprotonierung von 1,3-Diadarmaidgzoliumiodid mit
Natriumhydrid in Gegenwart katalytischer Mengen des DMSO-Anions den farblosen,
kristallinen Festoff 1,3-Diadamantyl-2,3-dihydrétimidazol-2-yliden {10) dargestellt***

H N
\
| e
/
H™ N
110

KUHN et al. berichteten tber eine vielseitige zweistufige Synthese fiir thermisch stabile,
alkylsubstituierte N-heterocyclische Carbene. Als Beispiel sei hier die Reduktion von
1,3,4,5-Tetramethylimidazol-2(8-thion mit Kalium in siedendem THF genannt, bei der

nach Filtration und Entfernen des Ldsungsmittels im Vakuum analytisch reines 1,3,4,5-
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Tetramethyl-2,3-dihydro#-imidazol-2-yliden anfallt**? Die Thione ihrerseits sind durch

Kondensation voi,N’-Dialkylthioharnstoffen mit 3-Hydroxy-2-butanon zuganglich.

Theoretische Untersuchungen haben bestéatigt, dal3 Carbene des Arduengo-Types (Ylidene)
aromatisch stabilisiert siftf® Der Vielzahl bekannter isolierbarer Carbene dieses Typus
stehen nur wenige nichtaromatische Verbindungen gegeniber. Die Isolierung des stabilen
Bis(diisopropylamino)carbens durch ALDER et al. zeigte erstmals, dal3 weder aromatische
Delokalisierung noch stabilisierende Beitrdge der Ringgeometrie notwendig sind, um stabile
Carbene zu erhaltéi?! Ein Beispiel fiir ein C-C-gesattigtes Carben lieferten DENK et
al™* Neben den strukturell untersuchten Carbenen wurde auch die Isolierung von

isostrukturellen Silylenéti® und Germylenétt” berichtet.

Heteroatom-Donorgruppen bewirken eine energetische Aufspaltung der urspringlich
entarteten Orbitale am Carbenzentrum, wodurch die Nucleophilie des Kohlenstoffs und die
thermodynamische Stabilitat erhoht wird. Diese Singulettcarldetie sind durch ein

ausgesprochen niederenergetisches HOMO und ein hochenergetisches LUMO

gekennzeichnét®®

RoN..

1 ::
Sdl)

111

Die diaminosubstituierten Carbene nehmen eine besondere Rolle in der
Koordinationschemie ein, und die Einteilung in ,Fischer-“ und ,Schrock-Komplexe* mit den
Prototypen {Cr(COYC(OMe)Ph]} bzw. h>-(CsHs).Ta(CHs)(CH,)] trifft auf die N-
heterocyclischen Carbene der Imidazolreihe nicht zu. Herkdbmmliche Carbene sind relativ
schwacheo-Donoren. lhre Bindung zum Metall ist auf eine deutlige®ickbindung
angewiesen, und Metalle in niedrigen formalen Oxidationsstufen herrschen in diesem Gebiet

Vor.[139]
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In der Literatur werden nicht nur Ubergangsmetallmonocarben-Komplexe beschtieben
auch Biscarben-Metall-Fragmente sind synthetisiert woté®n.Ebenso konnten
verbrickende Carbene an Metallzentren addiert werden. HERMANN et al. zeigten dies an
einem Palladium(ll)-Komple®**! N-Heterocyclische Carbene haben sich auch als
Ergdnzung und Alternative zu den weitverbreiteten Phosphanen etabliert. Neben den
Imidazolabkémmlingen konnten GRUBBS et 8899 auch ein Dihydmmidazol-2-yliden-
Carben durch Ligandenaustausch an den von ihnen entwickelten Rutheniumk@mplex
binden. Bemerkenswert ist, dal3 Arduengo-Carben-Liganden praktisch keine Rtckbindung
ausbilden. Der neue RutheniumkatalysatdB wurde erfolgreich in Ringschluf3-Olefin-

Metathese eingesetzt?

PCys R—N N—R
CI--..,FLu _ . R_N/_\N_R Benzol, THF, 80°C_ Ch., | _
CI/| 30 min, 75% CI/|

PCy, H OMe PCys

2b 112 113

R= 2,4,6-(C H3)3-C6H2

2.9.1 °[2-(Di-tert-butylphosphanyl-P)ethyl]cyclopentadienyl}-
(1,3-diisopropyl-4,5-dimethyl-2-dehydro-H-imidazol-2-yliden)-
(n*-ethen)cobalt(l) (115)

Durch die Beobachtungen motiviert, daRl-heterocyclischen Carbene gut mit
Ubergangsmetallen reagieren, solite nun die Reaktionsweise des Cp#Co-Fragmentes
gegenuber solchen Systemen untersucht werden. Dazu wurde der Ethen-Kz28nmpiex
1,3-Diisopropyl-3,4-dimethyl-2,3-dihydroHtimidazol-2-yliden (14"*%? in Pentan als
Losungsmittel umgesetzt. Nach 3 h wird die rotbraune Reaktionsldsung filtriert und das
rote Filtrat bei —30 °C gelagert. Der neue Komgdlés fallt in Form roter, luftempfindlicher

Kristalle in einer Ausbeute von 42% an.
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Die spektroskopischen Daten belegen diese Konstitution @& Das Carben-
Kohlenstoffatom verursacht inftC-NMR-Spektrum ein Signal bad = 241.4 als sehr
verbreitertes Multiplett mit einer Linienbreite von ca. 220 Hz. Der Ethenligand absorbiert
bei d = 14.9 mit einem identischen Singalmuster und einer Linienbreite von ca. 170 Hz (s.
Abb. 9). Die tert-Butylgruppen des Seitenarms und die Isopropylgruppen des Carbens
geben jeweils Anlal3 zu einem Dublett. Ber 124.6 treten die Kohlenstoffatome der C-C-
Doppelbindung des Carbenliganden als Singulett in ResonanZHINIMR-Spektrum
([De]-Benzol) ergeben sowohl die Phosphansubstituenten als auch die Isopropylgruppen
Signale mit einer Dublettstruktur b&i= 1.15 £Jp 4 = 10.3 Hz) bzwd = 1.33 {3y = 6.1

Hz). Die Cyclopentadienylprotonen treten einzeln als breite Singuletts im Bereich zwischen
d = 4.53 undd = 5.45 in Resonanz. Das Singulett Bet 29.7 im*P-NMR-Spektrum

([De]-Benzol) bestéatigt die Dekomplexierung der Seitenkette.

Somit wird beill5 erstmalig beobachtet, daf3 unter Addition eines neuen Liganden der

Ethen-Ligand am Cobalt verbleibt, daftir aber der Phosphanseitenarm dekomplexiert.
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Abb. 8: ®*C-NMR-Signalmuster des Carben- und Ethenliganden. Links das Multiplett des

Carben-Kohlenstoffatoms, rechts das Multiplett des Ethen-Liganden

Fur die extreme Aufspaltung beider Signale kommt ein Zusammenwirken mehrerer
Faktoren in Frage. Sowohl das grof3e Quadrupolmoment des Cobalthtens?2), als
auch eine Interaktion beider Liganden spielen hier méglicherweise eine Rolle. Die Rotation
des Ethen-Liganden tragt ebenso dazu bei, wie auch eine defitaie-Kopplung tiber

das Cobaltatom.

Ein Kristall aus dem Pentanfiltrat wurde einer Rontgenstrukturanalyse unterworfen.
{n°[2-(Di-tert-butylphosphanyP)ethyl]cyclopentadienyl}-(1,3-diisopropyl-4,5-dimethyl-2-
dehydro-H-imidazol-2-yliden)-*-ethen)cobalt(1) 115 kristallisiert in der

orthorhombischen Raumgruppaa 2, mit 1 Molekul pro Elementarzelle.
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Abb. 9: Struktur vorL15im Kristall

Tabelle 16: Ausgewéhite Bindungslangen [A] vidibim Kristall.

Bindungslangen in A
Col-C16]| 1.929(3) N1 - C18 1.398(3 Col-d1 2.073(R)
Col-C27| 1.966(8) N2 - C17 1.454(1 Col- Q2 2.025(})
Col - C28 1.907(1) C18 - C17 1.262(1 Col-(@3 2.069(9)
C27-C28| 1.335(4) N1 - C24 1.515(2 Col- 04 2.041(p)
C16 - N1 1.387(6) N2 - C19 1.434(6 Col-Ch 2.079(1)
C16 - N2 1.345(9) Cl-C6 1.503(8 P-C7 1.831(15)
Tabelle 17: Ausgewahlte Bindungswinkel [°] vbh5im Kristall.
Winkel in °©

Col-C27-C28 67.1(7) C16 - N1 - C18 110.6(9)
Col - C28-C27 71.9(1) C16 - N2 - C17 105.4(9)

C27-Co-C16 91.6(3) C16 - N2 - C19 126.3(8)
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C28 - Co - C16 95.1(9) C16 - N1 - C24 121.8(4)

Tabelle 18: Ausgewahlte Torsionswinkel [°] vbh5im Kristall.

Torsionswinkel in °
C16-N2-C17 - C18 2.5(6)
C16-N1-C18-C17 3.5(3)
Cl-C2-C3-C4 8.4(9)

Da mit 115 erstmalig ein Co(l)-Carben-Chelat-Komplex synthetisiert wurde, wird zum
Vergleich der strukturellen Daten der von MACOMBER et al. beschriebene Cobalt(ll)-
Carben-Komplex 116! und der einem Fischer-Carben entsprechende Co(ll)-

Carbenkomplex 17 von FILIPPOU et al. herangezog&if!

CH3 H5CZ\O N@

| /
Co 1
Ph\ / YN
S NJ Phgsn—/C__o—PMeg
CHy oc co
116 117

Die Abbildung 9 bestatigt die angenommene Konstitution Mok Sowohl der Carben- als

auch der Ethen-Ligand sind am Cobalt gebunden, wahrend der Phosphanseitenarm
dekomplexiert ist. Der Bindungsabstand Co-C16 mit 1.929(3) A ist etwas gréRer gegeniiber
116 mit 1.902(3) A, aber deutlich geringer alslih7 mit 1.989(4) A. Dies steht in einem
gewissen Widerspruch, da fiir Ubergangsmetall-Carbenkomplexe im allgemeinen merklich
langere Bindungen gefunden werden als Carbenkomplexen des Fischer-Typs. Da Arduengo-
Carbene keine Rickbindung zum Metall eingehen, mu3 dem Carben hier eine héhere
Bindungsordnung als 1 gegeben wund der Bindung Co-Cl16 ein partieller

Doppelbindungscharakter zugesprochen wefd@nim Ethenliganden wird der Abstand
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der C-C-Doppelbindung fiir C27-C28 mit 1.335(4) A stark verkiirz28mwird hier ein

Wert von 1.396(5) A ermittelt. Dies demonstriert die Interaktion der beiden Liganden am
Metall. Wahrend die Kohlenstoffdoppelbindung Elektronendichte an das Cobalt abgibt und
damit stark verkurzt wird, bindet sich das Carben als elektronenreiches Nucleophil unter
Verdrangung der Phosphankette. Die beiden Isopropylgruppen des Carbens neigen sich
beide wahrscheinlich aus sterischen Griinden vom Ethenliganden weg. Die Planaritat des
Carben-Liganden ist gestort und er verdrillt sich um 3° (Durchschnittswert, C16-N2-C17-
C18 2.5(6)°; C16-N1-C18-C17 3.5(3)°).

Mechanistisch kann die Reaktion zwischen dem Carlith umd dem Cobalt-Ethen-
Komplex folgendermafien verstanden werden. NDheterocyclische Singulett-Carbene
(,Kohlenstoffdiamide®) in ihrer Nucleophilie mit Phosphanen vergleichbar sind, tritt
wahrend der Reaktion eine Konkurrenz zwischen der Komplexierung des Chidend

der Dekomplexierung des Phosphanseitenarms ein. Erst bei Binduthd4/an das Cobalt,
dekomplexiert die Seitenkette irreversibel. Das elektronenreiche Carben addiert sich
schneller an das ebenfalls elektronenreiche Cobalt, so daf} aus elektronischen Griinden die
Seitenkette vom Metall dissoziert. Der Ethenligand verbleibt am Metall, gibt jedoch Utber
eine Ruckbindung ans Cobalt, was sich durch einen deutlich verkirzten C-C-

Doppelbindungsabstand dokumentiert.

Um die ungewohnliche Reaktionsweise des Cp#Co-Fragmentes mit Carben des Arduengo-
Types weiter zu untersuchen, wur@8 mit dem N-heterocyclischen Carben 1,3,4,5-

Tetrametyhl-2,3-dihydro#-imidazol-2-yliden 118™** umgesetzt.

N, |
| N o | PtBu,
C + | C: entan - Co
N

0\ _ o \
P
\\< tBu2 |/ 30> 25°C, N‘( >//
N
N N
28 118 119
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Allerding konnte hier zu keinem Zeitpunkt ein Hinweis auf die Bildung des Kompleb&s
gefunden werden. Eine Verldngerung der Reaktionszeit fuhrte nur zu vollstandiger
Zersetzung des Reaktionsgemisches und auch die Variation des Lésungsmittels erbrachte
nicht den gewtnschten Erfolg. In diesem Fall kann es durch aus sein, dal3 der Ethen-Ligand
wahrend der Reaktion abgespalten worden ist, so dal3 das Phosphoratom zu alleinigen
Stabilisierung des Carbens nicht ausreichte.

Um sowohl den sterischen Anspruch des Carbens als auch die Nucleophilie zu vergréi3ern,
wurde der Ethen-Komple28 mit dem acyclischen Bis(diisopropylamino)cartz0 3
umgesetzt. Nachdem die ersten Ansét2@ in Reinform zu isolieren und dann r@8 zur
Reaktion zu bringen, an der extremen Empfindlichkeit des Carbens selbst unter
Inertgasatmosphare scheiterten, wurde eine ,Co-Kondensation® der beiden Reaktanden
versucht. Dazu wurd28 in Pentan gelost und auf —196°C eingekuhlt. Auf die gefrorene
Pentanlésung wurde dann das Carb20 direkt aus der eingeengten Reaktionsmischung
einkondensiert. 120 ist aus der Umsetzung von N,N,N’,N-

Tetraisopropylformamidiniumchlorid mit LDA in THF zuganglich.

O—p

X t
Bu
2 =S,
28 = —ptBy
Pentan . | 2
ot —loeec > Pr_ Co — > Zersetzung
Pr.iPr "y
N 'Pr N—iPr
C: .
N/ lPr/
ipr” Nipr 121
120

Nach einer Reaktionszeit von 30 min konnte nach Filtration der Reaktionslésung kurzzeitig
ein roter Feststoff erhalten werden, der sich in Losung rasch zersetzte. Einzig ein kleines
Singulett beid = 30.3 im*'P-NMR-Spektrum ([J-Benzol) deutete auf die Bildung des
Komplexesl21 hin. Doch muf3te die Messung auf Grund der Vielzahl der paramagnetischen

Zersetzungsprodukte abgebrochen werden.

81



2.9.2 Untersuchungen zur Katalyseaktivitat und Derivatisierung von 115

Durch Abspaltung des Ethen-Liganden aus dem Carben-KonidlBxsollte eine freie
Koordinationsstelle generiert werden, die andere Substrate einnehmen und dann zu einer
interessanten Folgechemie fihren kénnten. Zum Beispiel ist durch Umsetzung mit einer
terminalen Alkenylverbindung folgende Reaktionssequenz denkbar, die (ber Spiro-

Cobaltacyclobutad23 zu einem Cobalt-Carbenkompl&24 und einem Alkerd 25 fihrt.

PtBuz . PtBuz

4 Clto = Clto
N ~CaHs ("
N NW‘ N\ NW‘

115 122

125
Da die Komplexierungen m28 mit Alkinen in den meisten Fallen die besseren Ausbeuten
ergeben, wurde der Carben-Komplek5 mit Trimethylsilylethin in THF umgesetzt. Es
konnten jedoch keine spektroskopischen Hinweise auf die Bildung eines neuen Komplexes
gefunden werden. Auch eine Erh6hung der Reaktionstemperatur verbunden mit einer

Verlangerung der Reaktionszeit fuhrte nicht zum Erfolg.
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Weiterhin wurde der interessanten Fragestellung nachgegangen, ob der Cobalt-Carben-
komplex115 sich als Katalysator in der ringschlieenden Olefin-Metathese nutzen laR3t. Als
Modellsubstrat wurde 1,6-Heptadien gewahlt. Sowohl bei erhdhter Temperatur als auch
unter Ruckfluz konnte kein cyclisches Produkt nachgewiesen werden. Eine Verlangerung
der Reaktionszeit fuhrte zu vermehrter Zersetzung des Cobaltkomplexes. Weitere

Untersuchungen stehen hierzu noch aus.

\J

et
| PtBU2

4NA<00>//
N v e O

115

+ —

Wie der Komplex115 eindrucksvoll belegt, wurde ein Carben des Arduengo-Typs unter
Erhalt destrLiganden Ethen an das Cobalt komplexiert. Inwieweit auch C-C-gesattigte
Carbene sich addieren, solite Gegenstand weiterer Untersuchungen sein. Ebenso die Frage,
ob es mdglich ist, die schwereren Homologe der Carbene, die Silylene und Germylene an

das Cp#Co-Fragment zu koordinieren.
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2.10 Cobalt(ll)- und Cobalt(lll)-Komplexe

Durch eine Oxidation von Cp#Co(l)-Komplexen sollte es moglich sein, die Klasse der
paramagnetischen Phosphor-funktionalisierten Cobalt(ll)-Chelatkomplexe, deren einzig gut

untersuchter Vertreter der Chloro-KompXist, zu erweitern.

Im Gegensatz zu den organischen Azidverbindungen fuhrte die Chemie der koordinierten
Azide lange Zeit ein Schattendasein, was zweifelsohne auf die explosive Natur dieser
Verbindungen zurtickzufihren ist (Bleiazid wird als ,Initialzinder® in der
Sprengstofftechnik benutZtf® Erst durch Komplexierung an Metallzentren, deren
Oxidationsstufe durch geeignete Liganden stabilisiert wird, konnten eine Reihe von

Ubergangsmetallazid-Komplexen synthetisiert und strukturell charakterisiert Wéften.

Bekannt ist, dal3 das Azid-lon {N eine lineare und symmetrische Struktur mit identischen
Bindungsabstanden von 1.16 A aufwéft. Vergleicht man hierzu kovalente Azide wie
HNs; oder RN, so wird zwar eine lineare sMEinheit gefunden, wéahrend jedoch die
Bindungslangen zwischen den Stickstoffatomen variieren. Verdeutlicht wird dies durch die
Mesomerie vori26 und127.

® © °© o
N=N—N_ <—> N=N=N_
R R
126 127

Betrachten wir nun Metall-Azidkomplexe wi28.

3
N N

128
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Die N-Atome des Azid-Liganden sind unterschiedlich hybridisiettgil), N*(sp), N*(sp’)]

und wechselwirken Uber ihre besetzfe®rbitale. Der Winkel M-N-N? variiert zwischen

117° und 1328®1 Er resultiert aus der raumlichen Orientierung sigfHybridorbitale an

N;. Die Ruckbindung findet aus den gefilli®rbitalen des Metalls in die unbesetztén

Orbitale an N statt. Eine durchgefiihrte Extended-Hiickel-MO-Rechnung fiir den Azid-
Komplex [CpCo(PH)Ns] zeigt, dafd er auf Grund seiner verzerrten Struktur (17 VE-
System, daher ,open shell) eine Symmetrieerniedrigung erfahrt. Dies fuhrt dazu, dal3 alle
Atomorbitale miteinander mischen kénnen, so daf} eine Interpretation recht schwierig ist.
Hier konnte eine erzwungenes8ymmetrie fir den Komplex CpCo(RIN; einen
moglichen Weg zu einer Interpretation ebenen und somit eine Aussage ermdglichen, welche

Atomorbitale in Wechselwirkung treté&f®!

Ubergangsmetallazid-Komplexe werden auf Grund ihrer Strukturparameter in drei Klassen
unterteilt. Zum einen die monomeren Verbindungen, in denen das Azid nur an ein Metall
koordiniert ist, zum anderen die Gruppe der verbriickenden Azid-Komplexe, in denen zwei
Metallzentren an das gleiche Stickstoffatom gebunden sind. Die dritte Klasse enthalt die
Verbindungen, bei denen zwei Metallatome jeweils Uber die endstandigen N-Atome einer

Azid-Gruppe verkniipft sind und so einen achtgliedrigen Ring bité@én.

2.10.1 (Azido)fy>:n'[2-(Di-tert-butylphosphanyl-P)ethyl]cyclopentadienyl}-
cobalt(ll) (129)

Inwieweit unsere Cp#Co(l)-Komplexe durch Umsetzung mit Nucleophilen zu Co(ll)-
Komplexen reagieren, sollte zunachst durch die Umsetzung des Ethen-Kon3#exés
Trimethylsilylazid untersucht werden. Wahrend die Reaktionslésung sich von -30°C auf
Raumtemperatur erwdrmt, findet ein Farbwechsel von rotbraun zu rotviolett statt. Dies
kann als ein deutliches Indiz der Bildung eines neuen Cobalt(ll)-Komplexes gewertet
werden, denn der bekannte Chloro-Kompl2X lost sich in polaren Solventien mit

tiefvioletter Farbe.
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|
C + MezSiNg THF C|:

(0] >
O F -30>25°C, /P
Bu, - (Me3Si), 3 Bu,
28 2% 129

Nach Aufarbeitung gewinnt man den rotvioletten, mafig luftstabilen Konij2@xn einer
Ausbeute von 72%. Die vorliegenden spektroskopischen Daten belegen die Komplexierung
des Azidions an das Cobaltfragment. Das Massenspektrum zeigt ‘deaal beim/z =

338. 129 fragmentiert zunachst unter Verlust voa 2 einem Nitrido-Komplex (Cp#Co-

N™), der durch erneute Abspaltung eines Stickstoffatoms das Cp#Co-Fragment freisetzt. Im
IR-Spektrum (CHG) absorbiert die charakteristische antisymmetrische Azid-Schwingung
bei V. = 2041 cm', einem Wert der in einem Bereich liegt, wie er auch fiir andere
Metallkomplexe gefunden wird®® Im Vergleich zum Trimethyisilylazid i [MesSiNs] =

2145 cm’) erfahrt die N-Schwingung eine Verschiebung um &.= 100 cm' zu
niedrigeren Wellenzahlen. Dies belegt die Ruckbindung des Cobaltatoms zum Azid-
Liganden. Die zu kleineren Wellenzahlen verschobene Absorption der antisymmetrischen
Azid-Schwingung bedingt eine kleinere Kraftkonstante [Kraftkonstahtdlr ein
Zweimassenmodell ABs = (412U 9)/(Uas+Uas), WObeiu = reziproker Wert der Masse

].%%% Eine Riickbindung des Cobaltatoms in die;8te&Sruppe findet kaum statt, so daf
Trimethylsilylazid bei hoherer Wellenzahl absorbiert. Eine schwache Bandegpeil371

cm* wird der symmetrischen Streckschwingung des Azids zugeschrieben.

Mechanistisch kann die Reaktion des Trimethylsilylazids2®itolgendermal3en verstanden

werden:
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Clll + Me3SiNg ——> L

o—_ Co—_
P - C,H Ns ™7 P
2y 3
\\< tBu2 é—‘ tBu2
28 — SiMej3 -

0—p
129

Im ersten Schritt findet unter Abspaltung des Neutralliganden Ethen eine oxidative Addition
des Trimethylsilylazids zum IntermediaB0 statt. Aus dieser Spezies wird durch Spaltung
der Cobalt-Silicium-Bindung ein Elektron auf die Trimethylsilyigpe unter Bildung eines
MesSi-Radikals Ubertragen, wéhrend das andere Elektron zum Cobalt wechselt und den
Azid-Komplexes 129 freisetzt. Durch Radikaldimersierung wird das stabile
Hexamethyldisilan gebildet, welches bei der Darstellung des Dicyano-Komplg3ésder

Reaktionslosung nachgewiesen wurde2(%0.9.

Durch L6sen weniger Miligramm vobh29 in Pentan und Kristallisation beR8 °C lassen
sich Kristalle erhalten, die fir eine Réntgenstrukturanalyse geeignet waren.
(Azido){n>:n'[2-Di(tert-butylphosphanyP)ethyl]cyclopentadienyl}cobalt(Il) 129
kristallisiert in der orthorhombischen Raumgpe P 22,2, mit einem Molekll pro

Elementarzelle.
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Abb. 10: Struktur vori29im Kristall.

Tabelle 19: Ausgewéhite Bindungslangen [A] i®29im Kristall.

Bindungslangen in A

Co- N1 1.917(7) Co-C1 2.022(2)
N1 - N2 1.111(3) Co-C2 2.083(9)
N2 - N3 1.192(9) Co-C3 2.084(7)
Co-P 2.191(9) Co-C4 2.102(6)
P-C7 1.477(5) Co-C5 2.070(6)
Tabelle 20: Ausgewahlte Winkel [°] vdi29im Kristall.
Winkel in °©
Co-N1-N2 123.0(9) Cl-C6-C7 112.5(6)
N1 - N2 - N3 176.9(5) C6-C7-P 111.5(4)
P-Co-N1 100.6(1)
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Tabelle 21: Ausgewahlte Torsionswinkel [°] vbR9 im Kristall.

Torsionswinkel in °

C1-C6-C7-P 31.9(1) Co-N1-N2-N3 177.8(9)

Die Rontgenstrukturanalyse belegt die vorgeschlagene Konstitutiot?@als monomeren
Azid-Komplex. Fir die Co-N1-N2-Einheit wird ein Winkel von 123.0(9)° gemessen. Die
Abwinkelung ist damit nicht so stark, wie sie WERNER et al. in derem Rhodium-Komplex
mit 143.7(5)° beschreibélt™ Der Azid-Ligand weicht mit einem Winkel von 176.9(5)°
kaum von der Linearitat ab. In ders-Einheit wird der Abstand N1-N2 mit 1.111(3) A
ermittelt, wahrend fir N2-N3 1.192(9) A gemessen wird. Der Abstand 1.917(7) A fir Co-
N1 ist verkiirzt gegeniiber anderen Co(ll)-Azid-KompleX€h. Die Torsion der
Ethylenbriicke C1-C6-C7-P ist mit 31.9(1)° nicht so stark ausgepragt WS imit
36.0(9)°*

2.10.2 fi>:n'[2-Di(tert-butylphosphanyl-P)ethyl]cyclopentadienyl}(isocyanato)
cobalt(ll) (131)
Nachdem die Darstellung eines Co(ll)-Chelatkomplexes miSiWi gelungen war, wurde

nach der gefundenen StandardsynthesemetB8dait Trimethylsilylisocyanat umgesetzt.

Auch hier fand der zuvor beobachtete Farbwechsel bei Erwdrmen der Reaktionslésung statt.

|
C + MegSiNcO —F |

0 >
1% P -30 > 25°C, N/CO\tP
Bu, — (Me3Si), C// Bu,
83% o’
28 131

Durch Extraktion der eingeengten Reaktionslosung mit Diethylether kd®iten einer

Aubeute von 83% erhalten werden. Das Massenspektrum unterstreicht mit dem Auftreten
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des Molekilionenpeak Mmit m/z= 338 das Vorliegen des Isocyanato-Komplek&s Die
charakteristische antisymmetrische NCO-Schwingung absorbierty e 2227 cn,
wahrend die symmetrische bgis, = 1331 critt in Resonanz tritt. Die Werte zeigen eine
gute Ubereinstimmung mit den Eisen-Komplexen von ANGELICI Et?AGegeniiber dem
MesSINCO (U .s= 2271 cm') verschiebt sich die Isocyanat-Schwingung nur ca. 56 zun

niedrigeren Wellenzahlen.

Durch Loésen weniger Milligramm vob31 in einem Gemisch aus Diethylether/Pentan (1:1)
und Kristallisation be+28 °C konnten innerhalb einer Woche Kristalle erhalten werden, die
einer Réntgenstrukturanalyse unterzogen wurden®:n[2-(Di-tert-butylphosphanyl-
P)ethyl]cyclopentadienyl}(isocyanato)cobalt(11132) kristallisiert in der orthorhombischen

Raumgruppe Bcamit einem Molekil pro Elementarzelle.

Abb. 11: Struktur vori31im Kristall.
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Tabelle 22: Ausgewéhite Bindungslangen [A] 81 im Kristall.

Bindungslangen in A
Co-N 1.894(1) Co-C1 2.016(9)
N-C16 0.949(1) Co-C2 2.042(4)
C16-0 1.283(5) Co-C3 2.084(6)
Co-P 2.189(2) Co - C4 2.106(4)
C1-C6 1.448(9) Co-C5 2.041(2)

Tabelle 23: Ausgewahlte Winkel [°] vdiB1im Kristall.

Winkel in °©
Co-N-Cl6 173.4(4) P-Co-N 103.5(4)
N-Cl6-0 174.7(2)

Tabelle 24: Ausgewahlte Torsionswinkel [°] vbB1im Kristall.

Torsionswinkel in °

Cl1-C6-C7-P 14.4(2) Co-N-C16- O 131.3(2)

Die Rontgenstrukturanalyse bestatigt die Konstitution ¥8f als einkernigen Komplex.

Der Isocyanat-Ligand N-C16-O weist einen Winkel von 174.7(2)° auf, wie auch die Co-N-
C16-Einheit mit 173.4(4)°. Beide Winkel sind etwas grol3er als in dem vergleichbaren
[Cp,Ti(NCO),] von NORBURY et al**® Bemerkenswert sind die Bindungsabsténde des
NCO-Liganden. So wird fiir Co-N mit 1.894(0) A ein kiirzerer Abstand bestimmt als im
Titankomplex. Die 0.949(1) A fur N-C16 liegen unterhalb der Grenze des Bereichs, der
sonst bei terminal an Ubergangsmetall gebundenen Isocyanatgruppen beobachtet wird (1.09
- 1.22 A)™4 Aus diesem Grunde wird die Bindungslange von 1.283(5) A fiir C16-O auch
aufgeweitet. Die Verdrillung der Ethylenbrticke ist mit 14.4(2)° nicht so stark ausgepragt

wie bei den bis jetzt strukturell untersuchten Cp#Co-Komplexen.
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2.10.3 f1>:n'[2-(Di-tert-butylphosphanyl-P)ethyl]cyclopentadienyl}(isothio-
cyanato)cobalt(ll) (132)

Zur Erweiterung der Bandbreite der paramagnetischen Cp#Co(ll)-Komplexe wurde der

Ethen-KomplexX28 mit Trimethylsilylisothiocyanat in THF zur Reaktion gebracht.

|
C + MesSiNCs —F |

0 >
1% \tP -30 > 25°C, N/CO\tP
Bu, - (Me3Si)2 C// Bu,
73% 57
28 132

Nach einer Reaktionszeit von 24 h konh82 als griner, mikrokristalliner Feststoff in einer
Ausbeute von 73 % erhalten werden. Bemerkenswerl3ist nicht nur die geanderte
Farbe gegeniber den zuvor dargestellten Komplé2Shund 131, sondern auch sein
penetranter, muffiger Geruch. In polaren organischen Solventien 16sL3chit roter

Farbe. Dieser zuvor nicht beobachtete Effekt einer hypsochromen Verschiebung beim Losen
eines Cobalt-Chelatkomplexes, kann durch3bévatochromiedes Komplexed.32 erklart
werden. Als wesentlich fir das Auftreten einer Solvatochromie gilt eine Dipol-Dipol-
Wechselwirkung bei Solvatation der Verbinddfid. Beim Isothiocyanat-Komplex 32

besitzt der NCS-Ligand aufgrund der unterschiedlichen Elektronegativitaten der Elemente
ein zum Stickstoffatom gerichtetes Dipolmoment. Eine Interaktion mit polaren THF-
Molekulen kénnte somit den hypsochromen Effekt auslésen. Ebenso der Polarisierbarkeit
von 132 durch die Wechselwirkung mit THF als zusatzlichem Effekt Bedeutung zukommen.
Im Massenspektrum wird der Molekilionenpeak it m/z= 354 detektiert. Der Komplex
zerfallt zun&chst unter Verlust des Schwefelatoms und spaltet daraufhin die CN-Einheit ab.
Die antisymmetrische Isothiocyanat-Schwingung absorbiert vbgi = 2069 crt, die
symmetrische beiV s, = 1366 crit. Diese Werte sind gut vergleichbar mit den von

ANGELICI et al™? und DELGADO et af**® vorgestellten Komplexen.
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Die dargestellten literaturunbekannten Komplek29, 131 und 132 etablieren die
Synthesemethode, durch Umsetzung 28mit geeigneten Nucleophilen paramagnetische
Co(ll)-Chelat-Komplexe zu synthetisieren. In allen untersuchten Fallen findet ausschliel3lich
eine selektive Substitution mit nur einem Liganden statt, was mit dem vorgeschlagenen
Mechanismus vereinbar ist. Ob diese Komplexen durch weitere selektive Oxidation in
unsymmterisch substituierte Co(lll)-Komplexe Uberfiihrt werden kdnnen, sollte Gegenstand

weiterer Untersuchungen sein.
2.10.4 f1°:n'[2-(Di-tert-butylphosphanyl-P)ethyl]cyclopentadienyl}(dicyano)-
cobalt(lll) (133)

Durch die Umsetzung voB8 mit Trimethylsilylcyanid sollte ein monomerer Co(ll)-Nitril-

Komplex synthetisiert werden.

| |
C + MesSicN —HE >

\\< O\tP -30 > 2_5°c,' Nc-""'CO\tP
Bu, - (Me3Si), NC Bu,
49%
28 133

Nach Einengen der gelbgriinen Reaktionslésung und saulenchromatographischer Reinigung
erhielt manl33 als gelborangefarbenen, luftstabilen Feststoff in einer Ausbeute von 49%.
Uberraschenderweise sind zwei Cyano-Liganden an das Cobalt(l11)-Fragment gebunden. Im
IR-Spektrum (KBr) absorbieren die CN-Gruppen bei = 2116 cm' als starke
Schwingung. Das Massenspektrum spiegelt das Vorliegen zweier Cyanid-Liganden wieder,
denn als M-Peak wirdm/z= 348 gefunden. IfH-NMR-Spektrum ([R]-Aceton) erfahren

die tert-Butylgruppen des Seitenarms gegentiber bekannten Komplexen eine Verschiebung
ins tiefe Feld und treten als Dublett e 1.51 ¢J- = 13.8 Hz) in Resonanz. Die Cp-
Protonen ergeben zwei verbreiterte Singulettdleb.43 und bed = 5.49. Somit wird das
Vorliegen eines symmetrischen Metallkomplexes bestatigt:*@G¥NMR-Spektrum ([B3]-
Acetonitril) geben sich die Cyano-Funktionen als ein Dublet®beil25.7 mit einer P,C-
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Kopplung vonJ = 10.8 Hz zu erkennen. Das Singulett®ei118.6 inT'P-NMR-Spektrum
([Ds]-Acetonitril) ist charakteristisch fiir einen komplexierten Seiter&ffrim **Co-NMR-
Spektrum ([R-Acteonitril]) wird ein Singulett bed = =171 mit einer Halbwertsbreitg,,

von ca. 14 kHz detektiert. Dieser Wert belegt das Vorliegen eines Co(lll)-KompfEkes.

Im Vergleich hierzu wird fur den Co(l)-Vinylidenkompl&6 ein Signal bed = 1000 ¢, =

10 kHz) gefundeff¥! Durch die Messung voriCo-Resonanzen verschieden substituierter
Co(l)-Komplexe und die Korrelation der gemessenen Werte in Abhangigkeit der
Katalyseaktivitat bei der Synthese substituierter Pyridine, konnte BONNEMANN ein
gezieltes Ligandendesign fur hochaktive Katalysatoren durchfiihren. Dabei zeigte sich, dal3

die besten Katalysatoren Signale®i@o-NMR zwischerd = =900 bisd = —1300 hatteft*®!

Durch Ldsen weniger Miligramm voh33 in einem 1:1-Gemisch aus Dichlormethan und
Aceton und nachfolgender Kristallisation bei 20 °C konnten Kristalle erhalten werden, die
fir eine Rontgenstrukturanalyse geeignet waren.
{n°:n'[2-(Di-tert-butylphosphanyP)ethyl]cyclopentadienyl}(dicyano)cobalt(l11) 183

kristallisiert in der monoklinen Raumgmpe P 2c¢ mit 3 Molekllen pro Elementarzelle.

Abb: 12: Struktur vori33im Kristall.
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Tabelle 25: Ausgewéhite Bindungslangen [A] i88im Kristall.

Ausgewahlte Bindungsléangen und Atomabstande in A

Co-C16 | 1.877(1) Co-C1 2.072(7 Co - C5 2.077(R)
Co-C17 | 1.878(5) Co-C2 2.062(1 Co-P 2.264(])
C16-N1 | 1.139(5) Co-C3 2.083(9 N1 - N2 4.157(4)
C17-N2 | 1.150(6) Co - C4 2.070(9 C16-Cl7  2.608(p)

Tabelle 26: Ausgewahlte Winkel [°] vdiB3im Kristall.

Ausgewahlte Winkel in °
Co-C16 - N1 175.0(9) P-Co-C17 99.5(7)
Co-C17 - N2 175.8(8) Cl17-Co - C16 87.9(8)
P-Co-C16 99.0(3)

Tabelle 27: Ausgewahlte Torsionswinkel Vb33 im Kristall.

Ausgewahlte Torsionswinkel in °
Cl-C6-C7-P 38.9(8) N1-N2-C17-C1b 0.5(3)
Cl-C2-C3-C4 1.6(0) C17-N2-N1-C16 1.2(5)
Cl-C5-C4-C3 0.7(8)

Die Rontgenstrukturanalyse bestatigt die auf Grund der spektroskopischen Daten
vorgeschlagene Konstitution vd83 als Dicyano-Cobalt(l11)-Chelatkomplex. Die Abstande

der beiden CN-Gruppen zum Cobaltatom sind mit Co-C16 1.877(1) A und Co-C17
1.878(6) A fast identisch. Sie weichen nur wenig von bekannten Hexacyanocobaltaten(lIl)
(im Mittel Co-C = 1.895 A) aH*" Die Bindungsldngen der Cyanofunktionen variieren
etwas, so werden fur C16-N1 1.139(5) A bzw. C17-N2 1.150(6) A ermittelt. Beide Werte
liegen in einem Bereich, wie er auch fiir andere Komplexe (im Mittel C-N = 1.145 A)
gefunden wird™®® Die Winkel Co-C16-N1 mit 175.0(9)° bzw. Co-C17-N2 mit 175.8(8)°

weichen deutlich von der Linearitat ab. In Hexacyanocobaltaten(lll) werden Winkel
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zwischen 178.4(8)° bis 179.6(11)° gemes58hBeide Cyanogruppen liegen fast coplanar
nebeneinander, der mittlere Torsionwinkel (N1-N2-C17-C16) betrégt lediglich 0.65°. Die
Verdrillung der Ethylenbrticke ist mit 38.9(8)° deutlich groRer alBoder130.

Die Bildung vonl132kann durch folgenden Mechanismus erklart werden:

é Me3SiCN |

o .Co
% P -CoH, MesSi'f P
BU2 NC BU2
28 134
+ Me3SiCN
— Me38iSiMe3

Danach wird28 zunachst durch eine oxidative Addition des Trimethylsilylcyanids in das
Co(lll)-Intermediat 134 Uberfuhrt, welches erneut mit einem Molekil ;8N zu 133
reagiert. Hierbei sind zwei mdgliche Reaktionswege denkbar. Zum einen kdnnte ein
radikalischer Mechanismus einsetzen, wie er auch bei der Bildung der paramagnetischen
Co(l)-Chelatkomplexe  vorgeschlagenen  wird (s2.10.), so dalR unter
Radikaldimerisierung das Hexamethyldisilan (HMDS) ensteht. Zum anderen ist auch eine
Route Uber ein Co(V)-Intermediat als Resultat einer zweiten oxidativen Addition von
Mes;SICN mit einem dekomplexierten Seitenarm denkbar, das unter redukimerdtung

und Rekomplexierung der Seitenkette HMDS freisetzt. Cobaltintermediate in der hohen
Oxidationsstufe +(V) werden von BROOKHART et al. als aktive Spezies in katalytischen
Hydrosilylierungsreaktionen diskutiétt” Da zwei Aquivalente MSICN verbraucht

werden, erklart sich die maximale Ausbeute von 49%. Das entstehende Hexamethyldisilan
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wurde 'H-NMR-spektroskopisch in der abkondensierten Reaktionslésung nachgewiesen

und mit einer Probe von HDMS (gemessen unter identischen Bedingungen) verglichen.

Hier zeigt sich der Unterschied zwischen den zuvor durchgeflihrten Umsetzungen mit
Trimethylsilylazid, -isocyanat, -isothiocyanat und Trimethysilylcyanid. In beiden
vorgeschlagenen Mechanismen bildet sich Hexamethyldisilan als Nebenprodukt, jedoch wird
es bei den Synthesen der Cobalt(ll)-Komplexe wahrscheinlich tber einen radikalischen
Mechanismus generiert, wahrend es bei Cyanidreaktion anscheinend durch eine reduktive
Eliminierung entsteht. Dies steht auch im Einklang mit den gefundenen Ausbeuten von 73-

83% fur die Co(ll)-Komplexe und 49% fur den Co(lll)-Dicyano-Komplex.

Der Dicyano-Komplex 133 ist auch auf anderem Wege zuganglich. Dazu wurde
Benzaldehyd mit Trimethylsilylcyanid direkt in das als Trimethylsilylether geschitzte
Cyanhydrin berfihrt®” Nach Deprotonierung mit LDA bei —78°C und Addition an den
Chloro-Komplex 27 erhéalt man133 in 38%iger Ausbeute. Es kann nicht vollkommen
ausgeschlossen werden, dal3 durch Feuchtigkeit das Cyanhydrin entschiitzt wurde und Uber

eine oxidative Addition miR7 reagiert hat.

|
/CO\P
Cl tau
2 </

27 |
THF

+ > _.||I|CO
~50> 25°C, NC /" P

OsiMe;  38% NC tBu,
< > \ - 133
CN

Zur Uberprufung, inwieweiR7 auch mit den verwendeten Nucleophilen reagiert, wurden
sowohl SiMgN;, SiMeNCO, SiMeNCS und SiMeCN unter identischen

Reaktionsbedingungen mit dem Chlorokomp&k umgesetzt. Wéahrend Azid, Isocyanat

und Isothiocyanat keine Reaktion eingingen und ledidicin fast qunatitativer Ausbeute

zurickgewonnen werden konnte, fihrte die Umsetzung mit Cyanid in einer Ausbeute von
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32% zum DicyanokompleXx33 Ebenso wurde27 mit KCN und AgCN in THF zur
Reaktion gebracht. In beiden Féllen konnte jedoch keine Reaktion festgestellt werden, es
wurde ausschlie3licB7 in fast quantitativer Ausbeute zurtickgewonnen. Auch fiihrten die
Versuche zur Reduktion der Nitrilfunktionen in Amine nicht zum Erfolg. Weder bei
Reaktion mit Lithiumtetrahydridoaluminat noch bei der ,Ritter-Reaktitth‘konnte ein
Hinweis auf eine Transformation einer oder beider Cyanofunktionen gefunden werden.
Auch die Methode nach BOREEF! blieb erfolglos.

Zum Versuch der weiteren Derivatisierung des Dicyano-Kompléas bot sich die
Umsetzung mit dem ZCyclocten)pentacarbonylchrom(0OB1) an. Hierbei sollte ein
Chromcarbonylfragment an eine Nitrifunktion Gbertragen und durch eine koordinative
Bindung komplexiert werden. VAHRENKAMP et al. konnten Metallcarbonylfragmente an
Ubergangsmetall-Nitrilkomplexe  koordinieren und auf diese Weise dinucleare
Metallkomplexe synthetisieréf?” Allerdings konnte kein Hinweis auf Bildung eines neuen
Komplexes gefunden werden, ausschlielich der Edukt-Kom@B® wurde nach
Aufarbeitung in einer Ausbeute von 98% zuriickgewonnen werden. Auch ein UberschulR an
(Z-Cycloocten)pentacarbonylchrom 81 verbunden mit einer Verlangerung der

Reaktionszeit auf 24 h brachte keinen Erfolg.

Daraufhin wurde der Dicyano-Kompled33 mit Norbornadien-tetracarbonylchrom(@3]
in einem Gemisch THF/ED (3:1) zur Reaktion gebracht. Nach 6 h hatte sich die anfanglich

orangefarbene Reaktionslésung nach rot verfarbt.

N
|

NC"IIIICO\P
o <
133 |
. THF, Et,0 (3:1) &0
! —
> NC* P
-30 > 25°C, s tay
CO 37% (OC)4Cr——NC 2
o CO 135
r-l
-1 co
co
83
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In einer Ausbeute von 37% konntB5 als ein extrem oxidationsempfindlicher, roter
Feststoff gewonnen werden, der sich in Losung rasch zersetzt. Die Komplexierung des
Tetracarbonylchrom(0)-Fragmentes wird durch das IR-Spektrum belegt. Die CO-Gruppen
absorbieren bev’ = 2054, 1982 und 1936 chdie Cyanofunktion wird in ihrer Intensitét
etwas abgeschwécht und absorbiert bek 2114 cm'. Das komplexierte Phosphoratom
erfahrt eine leichte Verschiebung ins hohe Feld und tritt als Singuleit=héi1.2 im*'P-
NMR-Spektrum ([CDG) in Resonanz. ImH-NMR-Spektrum ([CDGJ) werden kleinere
Veranderungen gegentber dem Eduktspektrum 18® registriert, so geben ditert-
Butylgruppen Anla zu einem Signal mit Dublettstrukturdeil.48 £Jp 4 = 12.9 Hz) und

die Cp-Protonen erzeugen zwei verbreiterte Singulett® beb.17 undd = 5.60 (in133

zwei Singuletts bed = 5.43 bzw. 5.49).

In einem weiteren Versuch wurde der Dicyano-Komplé83 mit Lithiumdi-
isopropylphosphid umgesetzt. Diese Reaktion sollte klaren, ob die Nitrifunktionen durch
eine nucleophile Addition und anschlieende Hydrolyse in Imingruppen transformiert

werden kénnen.

||CO\ |I|CO H
NC)/ tF;;u NC \||:|>||:>r2
NC 2 \ |T|>i|:>r2 o
133 1) THF o/

+ > Li Li
-30—> 25°C, \O/
p( 4 h,~ 2 LiCN /
4 Li-P('Pr), 2) MeOH o I|=|>iPr2\
l

6%

Wahrend der Reaktion zersetzte sich der Grof3teil der eingesetzten Edukte, so dal3 nach
dem Quenchen mit Methanol und einer sdulenchromatographischen Reih#fiingeiner

Ausbeute von 6% als ein gelborangefarbener Feststoff gewonnen werden konnte. Die
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vorliegenden spektroskopischen Daten kénnen mit der Konstitutiorl¥6m Einklang
gebracht werderim IR-Spektrum (KBr) absorbiert die Cyano-Gruppe bei& 2108 cr-

Im Vergleich zu134 verschiebt sie sich nur um 6 €nzu kleineren Wellenzahlen. Das
Massenspektrum liefert min/z = 611 den Molekilionenpeak fir die Halfte vb&6. Im
3P_.NMR-Spektrum ([CDG]) werden drei Singuletts (ohne P,P-Kopplungen) fiir die
unterschiedlichen Phosphoratome detektiert. Das oxidierte P-Atom der Seitenkette wird bei
0 = 64.7 wahrgenommen, das Singulettdei61.0 wird dem Phosphoratom ohne Kontakt
zum Lithium zugeschrieben, wahrend der Li-komplexierte Phosphor im tieferen Féld bei
136.2 erscheint. Die beidéert-Butylgruppen des Seitenarms treten als Dubletdbel.20
(Jp 1 = 14.3 Hz) im*H-NMR-Spektrum ([CDG)) in Resonanz, die Isopropylgruppen der
beiden anderen Phosphoratome erzeugen ein Multiple&t bei.31. Fir die Cp-Protonen

werden zwei verbreiterte Singulett der 4.78 bzwd = 5.32 gefunden.

Die Peroxygenierung der Phosphoratome durfte durch Eintragung von Sauerstoff wahrend

der Chromatographie an Kieselgel stattgefunden haben.

Durch Ldsen weniger Milligramm voii36in Diethylether und nachfolgender Kristallisation

bei —30 °C konnten Kristalle erhalten werden, die einer Rontgenstrukturanalyse unterzogen
wurden.

Bis{n’[2-(Di-tert-butyloxophosphanyR)ethyl]cyclopentadienyl}-bis[di(isopropyloxo-
phosphanyl)(cyano)]lithiumcobaltat(l11Y186) kristallisiert in der monoklinen Raumgppe

P 2/c mit einem Molekdil pro Elementarzelle.
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Abb. 13: Struktur vori36im Kristall.

Abb. 14: Ansicht der zentralen Li-Li-Einheit vol836. Cyclopentadienylsysteme und

Isopropylgruppen aus Griinden der Ubersichtlichkeit weggelassen.
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Tabelle 27: Ausgewéhite Bindungslangen [A] i86im Kristall.

Bindungslangen in A
Co-P2 2.247(3) Li- 02 1.997(9) Co - C2 2.113(9)
Co-P3 2.252(4) Li - Li 2.569(1) Co-C3 2.088(1
Co - C28 1.852(3) P3-03 1.505(7 Co - C4 2.094(p)
C28-N 1.159(8) Li- O3 1.843(9) Co-C5 2.127(1
Li- N 2.145(4) Co-C1 2.155(3) P2-02 1.533(2
Tabelle 28: Ausgewahlte Winkel [°] vdiB6im Kristall.
Winkel in °
P2 - Co- P3 90.5(6) N - Li- 02 99.3(5)
P2-Co-C28 83.3(5) N - Li- O3 135.4(1)
Co-C28-N 175.9(7) Li- 02 - Li 81.0(1)
C28 - N - Li 100.7(7) 02 - Li- 02 99.0(1)
Li- O3 - P3 137.5(3) P2 -Co - C5 105.9(1)
P2-Co-C1 141.9(1) P2-Co-C4 95.1(6)
Tabelle 29: Ausgewahlte Torsionswinkel vb86 im Kristall.
Ausgewahlte Torsionswinkel in °
Co-C28-N-Li 92.1(3) 02 -Li-02-Li 0.0(2)
Cl-C2-C3-C4 0.5(3) Co-P2-02-Li 42.0(4)
Cl-C5-C4-C3 1.6(5)

Die Abbildung 13 belegt die Aggregation von zwei Cobalt-Komplex-Fragmenten, die Uber

einen (LiIO}-Rhombus verknipft sind. Eine solche Art der Bindung von Lithium ist

bekannt, so steliten SNAITH et al. Dimere und Trimere des DibenzylamidolithiuffYor.

In 136 reprasentieren die drei an das Cobalt gebundenen Liganden P3, P2 und CN die Beine

eines ,Klavierstuhls®. Die Lithiumatome sind jeweils Gber O3 und N1 verkntpft, und liegen
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mit O2 in einer Ebene (Torsion von Li-O2-Li-O2 0.0(2)°). Der Bindungsabstand von
1.997(9) A firr Li-O2 gleicht dem beschriebenen W&t wahrend Li-O3 mit 1.843(9) A
deutlich verkiirzt ist. Ebenso ist der Abstand von 2.145(4) A fiir Li-N gréRer im Vergleich
zu SNAITH et al. Das Cobaltatom sitzt nicht zentral unter dem Cyclopentadienylring,
sondern es werden zwei kirzere Abstande zu C3 und C4 gefunden. Hieraus resultiert eine
Abwinkelung des Cp-Liganden von ca. 14°. Eine tetraedische Koordination von Lithium
wird auch in der Doppelkettenstruktur von LIOH,(Hoder im tetraedischen Komplex
[LICI(NCsHs)2(OH,)] gefunder'®® KLAUI et al. veréffentlichten trischelatisierende
CpCo(RP=0)-Komplexe, die sie mit Erdalkalimetallkationen umsetzten. Es werden
dimere Verbindungen gefunden, in denen die Kationen Uber 4 Sauerstoffatome der P=0O-

Liganden koordiniert sind®”

Durch Salzmetathese von LICN wird eine der beiden Nitrilfunktionen283durch einen
Phosphanrest ersetzt. Ein weiterer Angriff von Lithiumdiisopropylphosphid fiihrt unter
Addition eines weiteren Phosphans zur Dekomplexierung des Seitenarms. Da zu diesem
Zeitpunkt noch kein Sauerstoff zugegen war, wird sich das Lithiumkation unter
Komplexierung an ein Phosphoratom und das Stickstoffatom der Cyanofunktion
stabilisieren. Der durch die saulenchromatographische Reingung eingetragene Sauerstoff

peroxidiert alle Phosphoratome uh86 entsteht.

Die durchgefiihrten Versuche zur Derivatisierung @8 zeigen, dal3 dieser Co(lll)-
Komplex zwar aul3erst inert in Reaktionen mit Standardreagenzien ist (s. Reduktion S. 97),
aber Umsetzungen mit reaktiven Ubergangsmetall-Komplexen ihn in neue Verbindungen
uberfuihren. Eine interessante Fragestellung ist sicherlich, otbh33adturch Bestrahlung mit
Ubergangsmetall-Komplexen [z. B. Mo(GEO)HF] einer Monokoordination an einer

Nitrilfunktion zuganglich ist.

103



3 Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit konnte das Wissen Uber adDbutylphosphanyP]ethyl-
cyclopentadienylcobalt-Komplexe deutlich erweitert werden. Eine Reihe interessanter

Verbindungen konnte erstmals synthetisiert und strukturell untersucht werden.

Ausgehend vom Chlorokomplex7 durch Reduktion mit Natriumamalgam oder durch
Ligandenaustausch mit dem Ethen-Komp&& konnten gespannte Cyclopropanderivate
wie 29 und 31 am Metallzentrum ohne Ring6ffnung komplexiert werden. Die dargestellten
Verbindungen30 und 32 belegen somit die hervorragende Moglichkeit mit dem Cp#Co-
Fragment kleine, gespannte Ringsysteme zu stabilisieren. Der Spirocyclopropan-Komplex
30 stelit zudem nachl7 den zweiten, durch eine Rdntgenstrukturanalyse strukturell

untersuchten Komplex dieser Verbindungsklasse dar.

& v D] THE .

O—op —50> 25°C

X Bu, 79%

28 29

|
Co—p T5F

\\( 'Bu, -50 25°C

52%

j>=<E
31 I |
> 4 CO\P 43—1 C
- f THF, Na/Hg f
Bu, -50»25°C Cl Bu,
54%

28 32 27

Durch Umsetzung des Dimethoxycyclopropenkomplek@samit der milden Lewis-Saure

Zinktriflat konnte erstmals eine Umlagerung des komplexierten Dimethoxycyclopropens
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zum Methylacrylat ird4 induziert werden. Auch hier wurde das Produkt eindeutig durch

eine Rontgenstrukturanalyse charakterisiert.

| ) Zn(OTf),, THF | )
Co—p 50 = 25°C, o JOTP
Bu, 63% tBu,
MeO~
MeO MeO
43 44

Weiterhin ist der Bis(acetylendicarbonsaurdett-butylester) an das Cobalt-Fragment
komplexiert worden. Der Alkin-KompleX64 wurde mit einer Vielzahl an Reagenzien
umgesetzt, wobei allerdings keine definierten Reaktionsprodukte nachgewiesen werden
konnten. Es zeigt sich, dal’ dieser Co(l)-Komplex offensichtlich eine zu stark abgeschirmte
C-C-Dreifachbindung besitzt. Auch die thermisch induzierte Umlagerung zu einem

Vinyliden-Komplex wurde nicht beobachtet.

Von dem gut zuganglichen Cobaltacyclobutenon-Kompg& konnten fiir eine
Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle erhalten werden. Damit5&ealien zweiten

strukturell untersuchten Komplex dieser Art dar.

N
O |
|— tBu
Ph Ph

52

2

Eine Reduktion der Carbonylgruppe mit Lithiumtetrahydridoaluminat konnte nicht
nachgewiesen werden, statt dessen wurden die Produkte einer Cycloreversion gefunden.
Dies warf die Frage auf, inwieweit hier das Lithium-Kation aus dem LAH als Lewis-Saure
fungiert und eine beschleunigte Ringoffnung & induziert. Die dazu durchgefiihrten
Versuche in verschiedenen Temperaturintervallen belegen dieses ungewdhnliche

Reaktionsverhalten.
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Durch den Einsatz von Silbertetrafluoroborat konnte durch Salzmetathese an dem Chloro-
Komplex 27 der Vinyliden-Komplex78 synthetisiert werden. Dieses Ergebnis muld unter
Vorbehalt genannt werden, da der Reaktionsverlauf hinsichtlich der Reduktion bzw.

Oxidation der beteiligten Reaktanden noch nicht geklart ist. Weitere Versuche hierzu sollten

erfolgen.

O—p
Cl tBu
2 DY
fj THF _ éo
-50-> 25°C s 0 P
1.5AgBF, 37% C tBu2
+ Ph~'/
Ph—————"=CHjs CHs
77 78

Der bekannte  Diphosphet-Komplex 80 konnte  durch  Umsetzung  mit
Chromcarbonylderivaten sowohl als mono- wie auch als bidentater Ligand genutzt werden.
Erstmalig wurde auch der dekomplexierte Seitenarm zur Koordination mit einbezogen, wie

die dargestellten, neuen Verbindun@2und84 belegen.

| PtBU2 | ‘l
GO BUOC i), CO Co gy PiBU,
S (4 \ o -
PéDj oc”] Yco Pl@

N\

tBu tBu oC
82 84

Ausgehend vomu®-Phosphido-ClusteB7 konnte durch Umsetzungen mit verschiedenen
Ubergangsmetallkomplexen konnten deutliche Hinweise gefunden werden, daR eine
Komplexierung von weiteren Metallen durchaus mdglich ist, und somit der Cluster als

ungewo6hnlicher ,Tetrapod®-Ligand fungieren kann.
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Durch einen bisher ohne Prazedenz und nicht eindeutig geklarten Redoxprozel3 bei der
Reaktion des peroxygeniertgri-Oxophosphido-Cluster86 mit Erbiumtrifiat wurde der

Cluster97 synthetisiert und durch eine Rontgenstrukturanalyse zweifelsfrei charakterisiert.

i i
PBU, o PBu, Bu,P o PBU,
S )
/ ) ErOThs / e
L~
O O

THF, 6 h
c —-50 > 25°C c
. 42%
Me Me Me’ Me
Me Me
96 97

Die zum Carbonyliganden CO isolobalen Isocyanide CN-R wurden durch
Ligandenaustausch am Ethen-Kompl@8 eingefiihrt, und es konnten die bislang
literaturunbekannten Komplex&04 und 105 synthetisiert werden. Zusatzlich konnte von
{n°:n'[2-(Di-tert-butyl-phosphanyP)ethyl]cyclopentadienyliert-butylisocyanid)-cobalt(l)

(104 eine Rontgenstrukturanalyse angefertigt werden.
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| R-NC |
C — > C

»~0—p

\\< tBu2 THE N//C tBu2

28 F|Q

104 R =tert-Butyl (63%)
105 R = Cyclohexyl (48%)

Die literaturbeschriebene oxidative Umlagerung einer Isocyanidgruppe in eine Nitrilfunktion
konnte bei der Reaktion vazB8 mit Benzylisocyanid beobachtet werden. Der Cobalt(ll1)-

Komplex107 fallt als viskoses, gelbes Ol an.

Cllo THF Co
X P -50 > 25°C, NCT O P
tBu, 43% Bu,
28

Die N-heterocyclischen Carbene des Arduengo-Typs sind zur Zeit Gegenstand intensiver
Forschung. So stellen Ubergangsmetallkomplexe mit ihnen eine neue Klasse von Metathese-
Katalysatoren dar. Die Umsetzung von 1,3-Diisopropyl-3,4-dimethyl-2,3-dihyidro-1
imidazol-2-yliden {14) mit dem Ethen-Komple28 liefert den Carben-Komplex15 der
strukturell untersucht wurde. Beim neuen Kompledb ist erstmalig beobachtet worden,

dal3 unter Addition eines neuen Liganden das Ethen am Cobalt verbleibt, dafiir aber der
Phosphanseitenarm dekomplexiert. Die Stabilisierung des Carbens am Metall ist auf den
starken nucleophilen Charakter dieser Verbindungsklasse zurlckzufiihren. Weitere

Untersuchungen zur Katalyseaktivitat vblb stehen noch aus.
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< Y
| N\ | | PtBu,
CO\P + | C: Pentan -

\\< ta, N/ -30—> 25°C,

2 3 h,42% | N (CO>//
N N
A R

28 114 115

Hinweise auf die Bildung des durch ,Co-Kondensation® des acyclischen
Bis(diisopropylamino)carbend20 und des Ethen-Komplexe28 zuganglichen Carben-
Komplexe 121 konnte auf Grund der raschen Zersetzung in Lésung>*M#NMR-

spektroskopisch erhalten werden.

<oy iPr_ IPr
| N PtBu,

Co + c: Pentan__ iPr Clto
—p A~ T19e°C \ \/
‘\<, t N _ N :}7
Bu, NG ipr” .
iPr” iPr Pr N—IPr
iPr/
28 120 121

Ausgehend vor28 sind durch Umsetzung mit Nucleophilen unter Verdrdngung des Ethen-
Liganden eine Reihe von bisher unbekannten Cobalt(ll)-Komplexen in guten Ausbeuten
dargestellt worden. Mechanistisch konnte diese Reaktion Uber eine radikalische
Zwischenstufe ablaufen. Das Vorliegen monomerer Co(ll)-Komplexe wurde durch
Rontgenstrukturanalysen des Azido-KompleX&9 und des Isocyanato-Komplexé81

gesichert.
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Me_Si-R

(6]
% \tFI)Bu THF R/CO\tFI>3u2
28
129 R=N; (72%)
131 R = NCO (83%)
132 R=NCS (73%)

Durch oxidative Addition mit Trimethylsilylcyanid a28 entsteht der Dicyano-Cobalt(lIl)-

Komplex 133 als gelborangefarbener Feststoff. Das entstehende Hexamethyldisilan konnte

NMR-spektroskopisch in der Reaktionsldsung nachgewiesen werden.

| |
C + MesSicN —HE >

\\< O\tP -30 > 25°C, Nc-""'CO\tP
Bu, —-(Me;3Si), NC Bu,
0,
28 49% 133

Die angestrebte Mono-Koordination einer Nitrifunktion voh33 mit einem
Ubergangsmetallcarbonylfragment schlug fehl. Dafiir konnte bei der Umsetzung mit
Norbornadien-tetracarbonylchrom(0B82] der dikoordinierte Dicyano-Komplex185

erhalten werden.

Da organische Standardreduktionen A88 mit LAH, der ,Ritter-Methode® oder nach
BORCH nicht zum Erfolg fiihrten, wurde eine Reaktion mit Lithium-(diisopropyl-phosphid)
durchgefuihrt. Trotz erheblicher Zersetzung der Reaktanden konnte der dimere,
peroxygenierte Cobalt-Komplex.36 isoliert und durch eine Rontgenstrukturanalyse

strukturell untersucht werden.

AbschlieBend kann festgestelt werden, dall das Spektrum der Chemie der
Cyclopentadienylcobalt-Chelatkomplexe erheblich erweitert werden konnte. Neben der

Darstellung hochgespannter Cyclopropan-Derivaten wurde durch Umsetzung mit
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Nucleophilen eine Synthesemethode etabliert, die paramagnetische Co(ll)-Chelatkomplexe
effizient zugénglich macht. Auch die Chemie deheterocyclischen Carbene konnte durch

die Synthese des Carben-Komplexes um ein wichtiges Beispiel erweitert werden. Die
,geoffneten Tulren“ bieten dem synthetisch orientierten Chemiker vielfaltige Mdglichkeiten

fir weitere interessante Umsetzungen.
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4 Experimenteller Teil

4.1 Allgemeines

Alle Reaktionen mit oxidations- und Iluftempfindlichen Verbindungen wurden mit der
Schlenk-Technik unter Argon als Schutzgas durchgefuhrt. Die verwendeten Apparaturen
und Gefalle wurden, falls nicht anders beschrieben, durch Ausheizen mit einer Gasflamme
im Hochvakuum von Luft - und Feuchtigkeitsspuren befreit und unter Argon gesetzt. Zur

Lagerung wurden alle Verbindungen in SchlenkgefalRen unter Argon aufbewabhrt.

Die verwendeten Ldsungsmittel Diethylether, THF, Benzol und Toluol wurden uber
Natrium/Kalium-Legierung bzw. Natrium bis zur Blaufarbung zugesetzten Benzophenons
unter Ruckflu3 erhitzt und abdestilliert. Ethanol wurde Utber Natrium, Pentan und

Dichlormethan Gber Calciumhydrid getrocknet und unter Argon abdestilliert.

Saulenchromatographische Trennungen wurden mit Losungsmitteln durchgefihrt, die

mittels eines durchgeleiteten Argonstroms von Luftsauerstoff befreit worden waren.

Zur Flashchromatograpfi&! wurde Kieselgel der Firma J. T. Baker mit einer
durchschnittlichen Partikelgrof3e von 40m als stationdre Phase verwendet. Fur die
Trennung metallorganischer Verbindungen wurde das Kieselgel 24 h im Hochvakuum

ausgeheizt und unter Argon gesetzt.

Ausgangsverbindungen wurden nach den angegebenen Literaturzitaten hergestellt oder
kauflich erworben. Die kommerziell erhaltlichen Ausgangsverbindungen wurden wie

erhalten zur Synthese eingesetzt.
Analytische Methoden:

Infrarot-Spektrenwurden als kapillarer Film, KBr-Pref3ling, in Chloroform gelost oder als

ATR-Spektren mit den Spektrometern ISS 25 der Firma Bruker, FT 580 und FT 1710 der
Firma Perkin-Elmer aufgenommen. Die Wellenzahl charakteristischer Absorptionen ist in
cm* angegeben und die Signale gemaR ihrer Intensitat in stark (s), mittel (m) schwach (w)

und breit (br) unterschieden.
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'H-NMR-Spektrerwurden mit den Geréaten AVS 200 (200.1 MHz) und AVS 400 (400.1
MHZz) der Firma Bruker gemessen. Die angegebenen chemischen Verschiebungen beziehen
sich entweder aubrys = 0 oder auf die jeweiligen Signale unvollstandig deuterierter
Losungsmittel als innerer Standdft! Die Signalmultiplizititen werden wie folgt
abgeklrzt: s = Singulett, d = Dublett. t = Triplett, m = Multiplett. Verbreiterte Signale

werden mit br gekennzeichnet.

¥®C-NMR-Spektrewurden mit den Gerdten AVS 200 (50.3 MHz) und AVS 400 (100.6
MHz) der Firma Bruker aufgenommen. Als innerer Standard diente TMS oder die
jeweiligen Lésungsmittelsignal®” Die Signalmultiplizititen werden durch APT-
Experimente oder durch Anwendung der DEPT-Pulsfolge bestimmt. Die Phasen der Signale
werden durch (+) und (=) angezeigt, wobei ein (+) eine positive Phase fir C uneirCH

) eine negative Phase fir CH und L£bkdeutet. Zur Zuordnung der Signale sind die

Verbindungen mit numerierten C-Atomen angegeben.

3Ip_NMR-Spektremvurden'H-entkoppelt mit dem Gerat AVS 400 (161.9 MHz) der Firma

Bruker aufgenommen. Als externer Standard diente 85 %ige wss. Phosphorsaure.

*Co-NMR-Spektrersind am Gerat AVS 500 (118.6 MHz) der Firma Bruker gemessen

worden. Als externer Standard wurde Kaliumhexacyanocobaltat(lll) (wss.)verwendet.

[De]-Benzol, [Ds]-THF wurden tber Na/K-Legierung getrocknetgHaceton, CDC} Uber
Molekularsieb (3A) und CECN wurde ohne weitere Vorbehandlung eingesetzt. Alle

Ldsungsmittel wurden unter Argon gelagert.

Massenspektren, FAB-Massenspektrend hochaufgeloste MassenspektrdfiRMS

wurden mit den Geraten AM 400 der Firma Finnegan und VG-Autospec der Firma Fisons
gemessen. Die Untersuchungen erfolgten unter fraktionierter Verdampfung der Substanzen
bei angegebenem lonisierungspotential sowie angegebener Temperatur. Die relativen
Intensitaten beziehen sich auf den mit 100 % angegebenen Basispeak. FAB (Fast Atom
Bombardment) Massenspektren wurden mtho-Nitrobenzylalkohol als Matrix und

Casium als lonenquelle am VG-Autospec durchgefihrt.

Elementaranalysenvurden mit einem CHN-Rapid der Firma Haraeus mit Acetanilid als
Standard gemess&thmelzpunktevurden mit einer Buchi-Apparatur nach Dr. Tottoli

bestimmt und sind nicht korrigiert.

113



4.2 Versuchsvorschriften

4.2.1 ~Eintopf-Variante“ zur Darstellung von {[2-Di( tert-butylphosphanyl-P)

[47]

ethyl]cyclopentadienyl}(chloro)cobalt(ll) (27)

Zu einer gut gerthrten Losung von 6.00 g (41.1 mmoReBibutylphosphan in 150 mL

THF werden bei 0°C 25.7 mL einer 1.6 M Ldsung von Butyllithium in Hexan langsam
zugetropft. Nach beendeter Zugabe a3t man die blalgelbe Losung noch 1 h rihren. Dann
werden bei Raumtemperatur 3.78 g (41.1 mmol) Spiro[2.4]hepta-4,8-tdiemugetropft.

Das Reaktionsgemisch wird so lange unter Ruckflu® erhitzt, bis die Lésung farblos ist. Die
so erhaltenen Losung von Lithium[2-&it-butylphosphanyl)ethyl]cyclopentadienid wird

auf —50°C eingekuhlt, und man gibt 5.34 g (41.1 mmol) €o@sserfrei) hinzu. Man laf3t
innerhalb von 4 h auf Raumtemperatur erwdrmen und ruhrt noch eine Stunde nach. Das
THF wird in eine Kuhlfalle kondensiert und der Ruckstand mit funf mal mit je 50 mL
Diethylether extrahiert und tber eine P4-Schutzgasfritte (beschichtet mit 3 cm Celite oder
Kieselgur) filtriert. Nach Einengen erhalt man 10.1 g (30.5 mmol, 2®%) in Form eines

schwarz-violetten Feststoffs.

4.2.2 Allgemeine Arbeitsvorschrift | fir die reduktive Komplexierung
ausgehend von 27 (AAV 1)

Eine L6sung vor27 in THF wird auf —50°C eingekthlt. Der zu komplexierende Ligand
wird bei dieser Temperatur langsam hinzugetropft. Nach 5 min wird Natriumamalgam
hinzupipettiert und die L6ésung langsam auf ca. —45°C erwarmt. Bei dieser Temperatur
schmilzt das Na/Hg. Nach 10 min Ruhren bei dieser Temperatur wird langsam auf
Raumtemperatur erwarmt und noch eine weitere Stunde gerthrt. Das THF wird in eine
Kihlfalle kondensiert. Der Rickstand wird mit einem LOosungsmittel (Diethylether oder
Pentan) aufgenommen und durch eine ca. 3 cm dick mit Celite oder Kieselgur beschichtete
P4-Schutzgastritte filtriert. Der Riuckstand wird solange gewaschen, bis das Filtrat farblos
ist. Das Losungsmittel wird in eine Kuhlfalle kondensiert. Das so erhaltene Material kann

durch Kristallisation oder Flash-Chromatographie an Kieselgel weiter aufgereinigt werden.
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4.2.3 Allgemeine Arbeitsvorschrift Il fur die Komplexierung durch

Ligandenverdrangung ausgehend von 28 (AAV II)

Eine L6ésung von28*! in THF wird bei angegebener Temperatur mit dem zu
komplexierenden Liganden versetzt und kraftig gerthrt. Die Reaktionsdauer variiert von 4 -
24 h. Das THF wird in eine Kuhlfalle kondensiert und der Ruckstand mit einem
Ldosungsmittel (Diethylether oder Pentan) aufgenommen und dann durch eine mit Celite
oder Kieselgur ca. 3 cm hoch beschichtete P4-Schutzgastfritte filtriert. Nach Einengen des

Filtrates wird es zur Reinigung entweder eingeklhlt oder an Kieselgel chromatographiert.

4.3 Darstellung neuer Komplexe mit Cyclopropan-Derivaten

4.3.1 f1°:n"[2-(Di-tert-butylphosphanyl-P)ethyl]cyclopentadienyl}-

(n*7-cyclopropylidendispiro[2.0.2.1]heptan)cobalt(l) (30)

1 6
4
T P
13|2 7

AAV 1, 500 mg (.54 mmol) 288 und 205 mg (1.54 mmol) 7-
Cyclopropylidendispiro[2.0.2.1]hepta@9)®® werden bei —=50°C in 50 mL THF geldst, und
3 h geruhrt. Aufarbeitung mit Pentan. 521 mg (1.22 mmol, 7988)n{[2-(Di-tert-
butylphosphanyP)ethyl]cyclopentadienyl}4-7-cyclopropylidendispiro[2.0.2.1]hep-
tan)cobalt(l) 80) als rotbrauner, luftempfindlicher Feststoff, Smp. 106°C (Zers.).

IR (KBr): V' = 2964 critt (s, -CH-, CHs), 2872 (m, -Ch+, CHs), 1600 (m), 1472 (m),
1392 (m), 1368 (m), 1136 (m, kompl. Alken), 1016 (W}/H-NMR (400.1 MHz, [Q]-
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Benzol): & = 0.41 - 0.92 [m, 8H, 21(22)-H, 24(25)-H], 1.00 fdp, = 12.0 Hz, 9H,
9(10,11)-H], 1.06 [d sy = 11.4 Hz, 9H, 13(14,15)-H], 1.23 [dJp = 8.2 Hz, 4H,
18(19)-H], 1.81 (m, 2H, 6-H 0. 7-H), 2.38 (m, 2H, 6-H 0. 7-H), 3.56 (s, 1H, 2-H 0. 3-H 0.
4-H 0. 5-H), 3.91 (s, 1H, 2-H 0. 3-H 0. 4-H 0. 5-H), 4.15 (s, 1H, 2-H 0. 3-H 0. 4-H 0. 5-
H), 4.71 (s, 1H, 2-H 0. 3-H 0. 4-H 0. 5-H)**C-NMR (100.6 MHz, [Q]-Benzol, DEPT):
5=4.0 (CH, d,%Jc= 4.0 Hz, C-18 0. C-19), 9.7 (GH, *Jp c = 3.6 Hz, C-18 0. C-19),
22.9 (G, d,%Jpc = 10.6 Hz, C-16 0. C17), 25.7 (GHI, “Jpc = 6.8 Hz, C-6), 27.4 ({d,

2Jpc = 10.8 Hz, C-16 0. C-17), 31.1 (GHJ, “Jpc = 4.4 Hz, C-9 0. C-13), 31.8 (GHd,

?Jp.c = 4.8 Hz, C-9 0. C-13), 32.9 (O, "Jpc = 4.0 Hz, C-8 0. C-12), 33.0 &, "Jpc =

4.0 Hz, C-8 0. C-12), 33.8 [GHd, “Jp.c = 6.4 Hz, C-21(22) 0. C-24(25)], 34.6 (gH,
'Jpc=10.0 Hz, C-7), 35.5 [CKId,*Jpc = 6.8 Hz, C-21(22) 0. C-24(25)], 38.9(@, *Jp c

= 19.7 Hz, C-20 0. C-23), 39.2 {@, *Jpc = 20.5 Hz, C-20 0. C-23), 78.5 (CH,dpc =

5.6 Hz, C-2 0. C-3 0. C-4 0- C-5), 80.8 (CH/#hc = 6.0 Hz, C-2 0. C-3 0. C-4 0- C-5),
82.6 (CH, d2Jpc= 14.8 Hz, C-2 0. C-3 0. C-4 0- C-5), 87.5 (CH},c = 5.6 Hz, C-2 o.

C-3 0. C-4 0- C-5), 110.6 (Cd,*Jpc = 12.6 Hz, C-1). *'P{*H}-NMR (161.9 MHz, [D:]-
Benzol):3 = 94.5 (s). - MS (70eV, 180°Cin/z (%) = 428 (5) [M], 401 (6) [M—C,Hs],

387 (13) [M—C,Hs—CH,], 312 (52) [M—CHs—CHr—CsH14], 297 (94) [M—CioH1y], 240
(59), 184 (100), 137 (46), 115 (20), 91 (44), 77 (21)sHGPCo (428.48): ber. C 70.08,

H 8.94; gef. C 69.17, H 8.68.

Kristallstrukturanalyse vo80:

CasH3gPCo, Molekulargewicht 428.48, Kristallsystem monoklin, Raumgruppéa RRIr.
14), a = 17.166(2)b = 15.676(2) ¢ = 18.850(3) Ao = 90,3 = 113.79(2)y = 90 °,V =
4641.4(13) A Z = 8, dher. = 1.226 g cnit, F(000) = 1840 ey = 8.2 cm’, Kristall :
dunkelrote Plattchefll(010), KristallgroRe 0.3@ 0.06 x 0.15 mm, Stoe IPDS (Imaging
Plate) DiffraktometerT = 300 K, Mg = 0.71073 A, Brin= 3.7, Brax= 48.7,A0 = 1.6 °,
38099 gemessene Reflexe 19, —17; +18;21), 7350 unabhangige und 1371 beobachtete
Reflexe [P20], Vollstandigkeit der Daten: 99.4%, R(I) = 0.316, Absorptionskorrektur:
keine, Extinktionskorrektur: keine, Verfeinerungsprogramm: SHELXLMN3= 7351,Nyar

= 487,R = 0.0334R, = 0.0938 [w = 1¢*(F,")], S = 0.45, min./max. Restelektronendichte
-0.31/0.17 e R.
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4.3.2 f1°:n"[2-(Di-tert-butylphosphanyl-P)ethyl]cyclopentadienyl}-
{n%7,7"-bi(dispiro[2.0.2.1]heptyliden)}cobalt(l) (32)

AAV I, 359 mg (.11 mmol) 28 und 204 mg (1.11 mmol) 7,7-
Bi(dispiro[2.0.2.1]heptyliden) 31)** werden bei =50°C in 50 mL THF geldst und 6 h
gerihrt. Aufarbeitung mit Pentan. 279 mg (0.58 mmol, 52%F:nf[2-(Di-tert-
butylphosphanyP)ethyl]cyclopentadienyl}-f°-7,7"-bi(dispiro[2.0.2.1]heptyliden)}-
cobalt(l) B2) als rotbrauner, luftempfindlicher Feststoff, Smp. 113°C (Zers.).

AAV 1, 360 mg (1.09 mmol27, 200 mg (1.09 mmol) 7,7’-Bi(dispiro[2.0.2.1]heptyliden)
(31 50 mL THF und 20.5 g Na/Hg. Aufarbeitung mit Diethylether. 285 mg (0.59 mmol,
54%) {n°:n"[2-Di(tert-butylphosphanyP)ethyl]cyclopentadienyl}-f>-7,7-
bi(dispiro[2.0.2.1]heptyliden)}-cobalt(l) 32) als rotbrauner, luftempfindlicher Feststoff,
Smp. 113°C (Zers.).

IR (KBr): v = 3067 crit, 2986 (s, -Cht, -CHs), 1736 (W), 1560 (w), 1475 (m), 1450
(m), 1365 (w), 1130 (w, kompl. Alken), 1098 (m), 1039 (s), 1020 (s, Cp-R), 933 (m), 888
(m), 803 (M), 686 (W), 494 (w).*H-NMR (400.1 MHz, [R]-Benzol):3 = 0.69 (s, 4H, 18-

H 0. 19-H), 1.03 (d%Jp = 12.4 Hz, 18H, 9-H, 13-H), 1.25 (m, 4H, 18-H 0. 19-H), 1.82
(m, 2H, 6-H 0. 7-H), 2.05 (m, 2H, 6-H 0. 7-H), 4.22 [s, 2H, 2(5)H 0. 3(4)H], 5.20 [s, 2H,
2(5)H 0. 3(4)H]. -**C-NMR (100.6 MHz, [Q]-Benzol, APT):3= 7.2 (+, d*Jp.c = 4.2 Hz,
C-18 0. C-19), 7.5 (+, dJpc= 3.0 Hz, C-18 0. C-19), 23.0 (+, s, C-6 0. C-7), 24.8 (+, br,
d, 2Jpc = 8.6 Hz, C-16), 25.7 (+, s, C-6 0. C-7), 30.5 (3Jd = 5.0 Hz, C-9 u. C-13),
33.2 (+, dXJpc= 7.7 Hz, C-8, C-12), 38.3 (+, tlpc = 19.9 Hz, C-17), 79.1 [, Jpc =
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5.3 Hz, C-2(5) 0. C-3(4)], 82.5 [-, s, C-2(5) 0. C-3(4)], 111.7 ()s = 6.9 Hz, C-1). -
*P{'H}-NMR (161.9 MHz, [Ds]-Benzol): 5 = 93.8 (s). - MS (70eV, 120°@)/z(%) = 482

(1) [M*+2], 481 (6) [M+1], 480 (15) [M], 423 (3) [M—(CH,),—H], 333 (3) [M—(CHy)s—
(CH,),—H], 296 (100) [M—Cy4H1¢], 240 (34), 184 (44), 153 (15), 128 (21), 91 (20), 71(4).
- HRMS (GgH4,PCo): ber. 480.235613; gef. 480.235443.

4.3.3 f°:n'[2-(Di-tert-butylphosphanyl-P)ethyl]cyclopentadienyl}-
(n*-3,3-dimethyl-1,2-cyclopropendicarbonséuredimethylester)cobalt(l)
(39)

AAV 11, 150 mg (0.46 mmol28 und 85 mg (0.46 mmol) 3,3-Dimethyl-1,2-cyclopropen-
dicarbonsauredimethylesteBg)’®® werden bei —50°C in 50 mL THF geldst, und 4 h
gerihrt. Aufarbeitung mit Pentan. 124 mg (0.26 mmol, 56%Y:nf[2-(Di-tert-
butylphosphanyP)ethyl]cyclopentadienyl}4?-3,3,-dimethyl-1,2-cyclopropendicarbon-
sauredimethylester)cobalt(1)39) als brauner, luftempfindlicher Feststoff, Smp. 141°C
(Zers.).

IR (KBr): U = 2900 cnt (s, -CH-, -CHs), 2864 (m, -Ch-, -CHs), 2780, 1732 (s, Ester
C=0), 1632 (w), 1602 (w), 1472 (m), 1388 (w), 1364 (m), 1308 (w), 1180 (w, komplex.
Alken), 1036 (m), 1016 (w), 932 (w), 856 (w), 800 (s), 676 (W), 616 (w), 584 (w), 492
(w), 420 (w). -'H-NMR (400.1 MHz, [RQ]-Benzol): 5 = 1.04 (dd2Jp = 10.6 Hz3Jp =

1.9 Hz, 18H, 9-H, 13-H), 1.38 (4Jp4 = 6.0 Hz, 3H, 16-H 0. 17-H), 1.41 (4> = 6.3
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Hz, 3H, 16-H 0. 17-H), 1.92 (m, 2H, 6-H 0. 7-H), 2.55 (m, 2H, 6-H 0. 7-H), 3.44 (s, 3H,
19-H 0. 20-H), 3.67 (s, 3H, 19-H 0. 20-H), 4.33 {ih,+ = 2.6 Hz, 1H, 2-H 0. 3-H 0. 4-H

0. 5-H), 4.54 (m3Jp 1 = 1.1 Hz, 1H, 2-H 0. 3-H 0. 4-H 0. 5-H), 4.66 (& = 1.6 Hz,

1H, 2-H 0. 3-H 0. 4-H 0. 5-H), 4.81 (fiJp s = 2.6 Hz, 1H, 2-H 0. 3-H 0. 4-H 0.5-H). -
MS (70eV, 90°C):m/z (%) = 480 (1) [M], 423 (2) [M—=C4Hg], 377 (19) [M—C4Hs0y],

331 (35) [M—CsHsO~CHg], 296 (6) [M—CoH1204], 239 (41), 183 (100) [Cp#Co—
(C4Ho)2], 137 (18), 91 (11).

4.3.4 f1°:n"[2-(Di-tert-butylphosphanyl-P)ethyl]cyclopentadienyl}-
(n?-dimethoxycyclopropen)cobalt(l) (43¥*

5

4
Co\

8/12
HSC\O il )I'\'
9/13

17CH3
43

AAV |, 640 mg (1.94 mmol27, 194 mg Dimethoxycyclopropen (1.94 mmol) und 36.5 g
Na/Hg in 50 mL THF. Aufarbeitung mit Diethylether. 635 mg (1.60 mmol, 849an{[2-
(Di-tert-butylphosphanyP)ethyl]cyclopentadienyl}§>-dimethoxycyclo-propen)cobalt(l)

(43) als roter Feststoff.

'H-NMR (400.1 MHz, [Q]-Benzol): 3 = 1.02 (d,*Jp s = 11.8 Hz, 18H, 9-H, 13-H), 1.40
(m, 2H, 6-H 0. 7-H), 1.63 (m, 2H, 6-H 0. 7-H), 2.34 {@h = 2.6 Hz, 2H, 14-H, 15-H),
3.36 (s, 3H, 16-H 0. 17-H), 3.46 (s, 3H, 16-H 0. 17-H), 4.44 [s, 2H, 2(5)-H 0. 3(4)-H],
5.25 [s, 2H, 2(5)-H 0. 3(4)-H]. ¥*C-NMR (100.6 MHz, [Q]-Benzol, APT):5 = 24.5 (+,
d,?Jpc = 6.0 Hz, C-6), 29.9 (-, dJpc = 3.6 Hz, C-14 0. C-15), 30.2 (-, dp.c = 4.0 Hz,

C-9, C-13), 30.7 (-, dJpc = 3.6 Hz, C-14 0. C-15), 34.9 (+, Upc = 7.6 Hz, C-7), 37.4
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[+, d,“Jpc = 20.9 Hz, C-8, C-12], 52.1 (-, s, C-16 0. C-17), 53.0 (=, S, C-16 0. C-17), 79.7
[-, s, C-2(5) 0. C-3(4)], 81.2 [-, &Jpc = 7.6 Hz, C-2(5) 0. C-3(4)], 112.9 (+, Upc =

5.6 Hz, C-1 0. C-18), 113.9 (+, @ = 8.4 Hz, C-1 0. C-18). - H3.0.CoP (396.39):

ber. C 60.60, H 8.65; gef. C 60.19, H 8.54.

4.35 f°:n'[2-(Di-tert-butylphosphanyl-P)ethyl]cyclopentadienyl}-
(n*-methylpropenoat)cobalt(l) (44)

4 |5 7
CO\P
Q 16 8/12
19 s 17 S
H3C—0O 913
44

Zu einer auf —50°C gekuhlten Loésung von 100 mg (0.25 ma&ih 50 mL THF gibt man

92 mg (0.25 mmol) festes Zinktriflat. Man 13t innerhalb von 3 h auf Raumtemperatur
erwarmen und ruhrt noch eine Stunde nach. Das THF wird in eine Kuhlfalle kondensiert
und der rotbraune Rulckstand mit 50 mL eines 1:1-Gemisches aus Diethylether/Pentan
aufgenommen. Man filtriert Gber eine 3 cm dick mit Kieselgur/Natriumsulfat beschichtete
P4-Schutzgasfritte und engt das Filtrat im Vakuum ein. 60 mg (0.16 mmol, 88%%3[2-
(Di-tert-butylphosphanyP)ethyl]cyclopentadienyl}§*-methylpropenoat) cobalt(144) als

roter Feststoff, Smp. 54°C (Zers.).

IR (CHCE): v = 2963 crit (s, -CH-, -CHs), 2904 (m, -Ch, -CH), 1725 (s, Ester C=0),
1454 (s), 1412 (m), 1024 (s, Cp-R), 866 (s, Cp), 819 ®)-NMR (400.1 MHz, [Q]-
Benzol): = 0.87 (d.3Jp 4 = 11.3 Hz, 9H, 9-H 0. 13-H), 1.11 @ = 11.5 Hz, 9H, 9-H
0. 13-H), 1.26 (m, 2H, 6-H 0. 7-H), 1.75 (m, 2H, 6-H 0.7-H), 2.24 3@}, cis = 6.0,2Jn 1
= 1.5 Hz, 1H, 16-H), 2.87 (M, 1H, 16-H), 3.17 & grang = 9.0 Hz,3Jup = 2.0 Hz, 1H,
17-H), 3.59 (s, 3H, 19-H), 3.91 (e = 2.4 Hz, 1H, 3-H 0. 4-H), 4.00 (fJp = 2.6

120



Hz, 1H, 3-H 0. 4-H), 5.13 (MJp = 1.5 Hz, 1H, 2-H 0. 5-H), 5.31 (fipx = 1.0 Hz, 1H,
2-H 0. 5-H). -*C-NMR (100.6 MHz, [R]-Benzol, APT):5 = 24.8 (+, d’Jpc= 6.1 Hz, C-
6 0. C-7), 25.1 (+, Jpc = 7.7 Hz, C-16), 29.5 (-, dJoc = 1.1 Hz, C-17), 29.9 (-, d,
?Jp.c = 3.9 Hz, C-9), 30.7 (-, dJpc = 3.9 Hz, C-13), 35.0 (+, dJpc = 6.6 Hz, C-8), 35.3
(+, d,"Jpc = 9.1 Hz, C-12), 36.6 (+, dJpc = 5.0 Hz, C-6 0. C-7), 50.3 (-, s, C-19), 79.9
(-, d,°Jpc= 6.6 Hz, C-2 0. C-3 0. C-4 0. C-5), 80.8 (},c= 1.0 Hz, C-2 0. C-3 0. C-4
0. C-5), 80.9 (-, Jpc= 1.4 Hz, C-2 0. C-3 0. C-4 0. C-5), 89.0 (—H,c= 5.0 Hz, C-2
0. C-3 0. C-4 0. C-5), 109.8 (+, Wpc = 7.5 Hz, C-1), 180.3 (+, dJpc = 1.4 Hz, C-18). -
3p{'H}-NMR (161.9 MHz, [Ds]-Benzol): & = 93.5 (s). - MS (70eV, 100°Cin/z (%) =
382 (3) [M], 381 (14) [M—H], 324 (1) [M—C4HsO2], 296 (100) [M— CHeO-C,H3], 240
(33) [M'— GHsO—C,Hs—"Bu], 184 (62) [M— CH:O~C,Hs—"Bu-'Bu], 137 (23), 106 (5),
85 (3). - HRMS (GoH2,0,PCo): ber. 382.147034; gef. 382.147192.

Kristallstrukturanalyse voa4:

C19H3,0,PCo, Molekulargewicht 382.35, Kristallsystem monoklin, Raumgruppi P&r.

14), a = 17.748(2)b = 13.011(2)c = 17.979(2) Aa = 90, = 108.66(1)y = 90 °,V =
3933.5(9) R, Z = 8, dher, = 1.291 g ¥, F(000) = 1632 eu = 9.6 cm’, Kristall: rote
Plattchen(I (001), KristallgroRe 0.44« 0.31 x 0.03 mm, Stoe IPDS (Imaging Plate)
Diffraktometer, T = 300 K, Maq = 0.71073 A, Buin = 3.9, Dhax = 48.3,A0 = 1.4 °,
24680 gemessene Reflexe 18; +14, £20), 5871 unabhangige und 2520 beobachtete
Reflexe [P20], R(l) = 0.100, Absorptionskorrektur: numerisch, Transmissionsfaktor(min)
= 0.7081, Transmissionsfaktor(max) = 0.9714, Extinktionskorrektur: keine,
Verfeinerungsprogramm: SHELXL-98ler = 5871,Npar = 439,R = 0.0331 R, = 0.0529 [w

= 1/6°(Fy’)], S = 0.63, min./max. Restelektronendichte —0.29/0.26°e A
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4.3.6 f°:n'[2-(Di-tert-butylphosphanyl-P)ethyl]cyclopentadienyl}-
[3,4-diphenyl(cobaltacyclobut-3-en-2-on]cobalt(l) (523 &8 &

<</
O |
| — tBu
Ph Ph

52

2

AAV I, 142 mg (0.44 mmol28 werden mit 90 mg (0.44 mmol) Diphenylcyclopropen
(51" in 20 mL THF geldst und 12 h bei Raumtemperatur geriihrt. Aufarbeitung mit
Pentan liefert 208 mg (0.41 mmol, 94%)n°{*[2-(Di-tert-butylphosphanyl-
P)ethyl]cyclopentadienyl}-[3,4-diphenyl(cobaltacyclobut-3-en-2-on)]cobalt@®){ 8

als rote Kristalle, Smp. 117°C. Identifiziert durch Spektrenverg&ich.

Kristallstrukturanalyse voB2

C30H360PCo, Molekulargewicht 502.52, Kristallsystem monoklin, Raumgruppk PI2r.

14), a = 11.445(2)b = 13.275(2) ¢ = 17.294(2) Aa = 90, = 90.50(2),y = 90 °,V =
2591.5(7) R, Z = 4, dwer. = 1.228 g cnt, F(000) = 1064 eu = 7.4 cm', Kristall :
dunkelbraun, KiristallgroRe 1.0« 0.78 x 1.85 mm, Stoe IPDS (Imaging Plate)
Diffraktometer, T = 300 K, Maq = 0.71073 A, Buin = 3.6, Dhax = 48.1,A0 = 1.4 °,
18647 gemessene Reflexe 13, £15; —18 +19), 3894 unabhéngige und 3194 beobachtete
Reflexe [P20], Vollstandigkeit der Daten: 95.7%, R(I) = 0.044, Absorptionskorrektur:
spharischuR = 0.53, min./max. Transmissionsfaktor: 0.4618/0.4687, Extinktionskorrektur:
keine, Verfeinerungsprogramm: SHELXL-98s = 3894, Nyar = 298,R = 0.0265,R,, =
0.0656 [w = 16°(R,?) + 0.03B, P = (max & + 2F)/3], S = 1.22, min./max.
Restelektronendichte —0.19/0.27 € A
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4.3.7 Versuche zur Reduktion von 52:

1) Umsetzung von 52 mit LiAlH,

Zu einer auf —100 °C (Ethanolp)-Kuhlbad) gekuhiten Losung von 25 mg (0.05 mmol)
52 in 5 mL THF gibt man 5 mg Tetrahydridoaluminat. Man rthrt 3 h, wobei die
Kihlbadtemperatur —90 °C nicht Gberschreitet. Dann wird mit 0.2 mL Ethanol gequencht.
Aufarbeitung mit Diethylether liefert 11 mg eines 1:1-Gemische$3ausd54. |dentifiziert

durch SpektrenvergleichH-NMR und IR)™”]

2) Umsetzung von 52 mit Lithiumacetat

Zu einer auf =78 °C gekuhlten Lésung von 41 mg (0.08 miih 10 mL THF gibt man

5 mg (0.08 mmol) festes Lithiumacetat. Man lal3t innerhalb von 3 h auf —25°C erwarmen
und quencht dann durch Zugabe von 0.2 mL Ethanol. Aufarbeitung mit Diethylether liefert
15 mg eines 1:1-Gemisches d&Bund54. Identifiziert durch SpektrenvergleichHH-NMR

und IR)7]

4.4, Darstellung neuer Komplexe disubstituierter Alkine

4.4.1 {n°:n"[2-(Di-tert-butylphosphanyl-P)ethyl]cyclopentadienyl}-
(n*-di-tert-butylethindioat)cobalt(l) (64)

5
1
17 <\
O 3 | 2 7
! O 14 CO\
16 15 X ><12
(H3C)3CO,C 9/13
64
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AAV I, 402 mg (1.24 mmol28 und 280 mg (1.24 mmol) Dert-butylbutindioat 63)
werden bei =50 °C in 50 mL THF gel6st, und 6 h gerthrt. Saulenchromatographische
Reinigung (MTBE/PE 3:1, Lange 25 cm, @ 3.5 cm, 55i@19 mg (0.80 mmol, 64%)
{n°:n'[2-(Di-tert-butylphosphanyP)ethyl]cyclopentadienyl}+§*-di-tert-butylethin-

dioat)cobalt(l) 64) als roter Feststoff, Smp. 156°C (Zers.).

IR (KBr): V' = 2972 cnt (s, -CH-, CHs), 2928 (m), 2868 (m), 1820 (m, komplex. Alkin),
1716 (s, Ester C=0), 1476 (m), 1452 (m), 1388 (m), 1364 (m), 1236 (s, C-O), 1144 (m),
1040 (w), 996 (w), 800 (m), 700 (w), 660 (w), 580 (w), 468 (w), 424 (WH-NMR
(400.1 MHz, [Q]-Benzol): & = 1.12 (d,% 4 = 12.2 Hz, 18H, 9-H, 13-H), 1.53 (s, 18H,
17-H), 1.63 (m, 2H, 6-H 0. 7-H), 1.80 (m, 2H, 6-H 0. 7-H), 4.47 i, = 1.9 Hz, 2H,
2(5)-H 0. 3(4)-H)], 5.19 [m2Jp 4 = 2.1 Hz, 2H, 2(5)-H 0. 3(4)-H)]. *C-NMR (100.6
MHz, [De]-Aceton, APT):d = 24.6 (+, d Jpc = 6.1 Hz, C-6), 27.4 (-, dJpc = 11.6 Hz,
C-9, C-13), 27.8 (-, s, C-17), 29.5 (+,'dpc = 11.5 Hz, C-8, C-12), 29.7 (+, s, C-16),
37.8 (+, d,"Jpc = 10.0 Hz, C-7), 87.1 [-, s, C-2(5) 0. C-3(4)], 89.9 [-, s, C-2(5) o. C-
3(4)], 99.3 (+, d?Jpc = 12.1 Hz, C-14), 106.6 (+, dJpc= 11.3 Hz, C-1), 184.3 (+, s, C-
15). - *P{*H}-NMR (161.9 MHz, [Dsj]-Benzol): 5 = 96.6 (s). - MS (70eV, 110°Cjn/z

(%) = 523 (2) [M+1], 522 (6) [M], 466 (2) [M—C,;Hg], 410 (8) [M—C4Hg—CsHe], 325

(2) [M*=(C4Hg)—C304], 296 (100) [M—C1oH1404], 240 (10), 183 (12), 137 (5), 99 (5), 73
(3).

4.4.2 f°:n'[2-(Di-tert-butylphosphanyl-P)ethyl]cyclopentadienyl}-
(trimethylsilyl-1-ethenyliden)cobalt(l) (70)

0——p

/ tBu2

SiMeg
70
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AAV I, 185 mg  (0.47  mmol)  H{n'[2-(Di-tert-butylphosphanyl-
P)ethyl]cyclopentadienyl}(trimethylsilyl-1-ethenyliden)cobalt{@ und 91 mg (0.47 mmol)
1,4-Bistrimethyilsilyl-1,3-butadiin{l) in 20 mL THF bei =50 °C. Nach 8 h Aufarbeitung mit
Diethylether. 157 mg (0.40 mmol, 85%) n%n‘[2-(Di-tert-butylphosphanyl-
P)ethyl]cyclopentadienyl}(trimethylsilyl-1-ethenyliden)cobalt(l) 70) als  viskoses,
rotbraunes Ol. Identifiziert durch Spektrenvergleft-KIMR und IR)®

4.4.3 f°:n'[2-(Di-tert-butylphosphanyl-P)ethyl]cyclopentadienyl}-
(n*-bis(1,4-trimethylsilyl-1,3-butadiin)cobalt(l) (74)

AAV I, 347 mg (1.07 mmolR8 und 110 mg (0.54 mmol) 1,4-Bistrimethylsilyl-1,3-
butadiin (1) in 50 mL THF bei —50°C. Nach 12 h Aufarbeitung mit Diethylether. 271 mg
(0.54 mmol, 50%) #°:n'[2-(Di-tert-butylphosphanyP)ethyl]cyclopentadienyl}+§*
bis(1,4-trimethylsilyl-1,3-butadiin)cobalt()78) als viskoses, griines Ol. Identifiziert nach
Spektrenvergleich'd-NMR und IR)®®!
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4.4.4 f°:n'[2-(Di-tert-butylphosphanyl-P)ethyl]cyclopentadienyl}-
(2-phenylpropyliden)cobalt(l) (78)

5
3 | 2 7
//CO\
::: C ){/12
9/13
14CH3
78

Zu einer auf =50 °C gekihlten Losung von 100 mg (0.30 m27alind 35 mg (0.30 mmol)
3-Phenyl-2-propin {7) in 30 mL THF gibt man 88 mg (0.45 mmol) festes
Silbertetrafluoroborat. Man a3t innerhalb von 3 h auf Raumtemperatur erwarmen und engt
dann die rotbraune Reaktionsldsung im Vakuum ein. Der Ruckstand wir mit 30 mL
Diethylether aufgenommen und Uber eine mit 3 cm Kieselgur beschichtete P4-
Schutzgasfritte filtriert. Nach Einengen werden 42 mg (0.10 mmol, 3#%){2-(Di-tert-
butylphosphanyP)ethyl]cyclopentadienyl}-(2-phenylpropyliden)cobalt(1)78) als roter,
mikrokristalliner Feststoff erhalten, Sn82°C (Zers.).

IR (ATR): U = 2957 crit (m, -CH-, CH), 1624 (br, m, Vinyliden), 1472 (m), 1395 (w),
1372 (m), 1287 (w), 1013 (m), 814 (m), 765 (w), 713 (WH-NMR (400.1 MHz, [Q]-
Aceton):d = 1.33 (d,*Jp 4 = 14.8 Hz, 18H, 9-H, 13-H), 1.57 (s, br, 3H, 14-H), 2.11 (m,
2H, 6-H 0. 7-H), 2.61 (m, 2H, 6-H 0. 7-H), 5.28 (k= 1.6 Hz, 1H, 2-H 0. 3-H 0. 4-H

0. 5-H), 5.91 (M3 = 2.0 Hz, 1H, 2-H 0. 3-H 0. 4-H 0. 5-H), 6.46 (& = 2.4 Hz,

1H, 2-H 0. 3-H 0. 4-H 0. 5-H), 6.71 (fiJey = 2.3 Hz, 1H, 2-H 0. 3-H 0. 4-H 0. 5-H),
7.31 - 7.63 (m, 5H, Aryl-H). ¥*C-NMR (100.6 MHz, [Q]-Aceton, APT):3 = 24.8 (-, s,
C-14), 25.8 (+, s, C-7), 32.6 (+, Wpc= 17.1 Hz, C-8, C-12), 35.3 (+, Upc= 11.9 Hz,
C-6), 79.2 (-, s, C-2 0. C-3 0. C-4 0. C-5), 82.5 (-, s, C-2 0. C-3 0. C-4 0. C-5), 83.5 (-, s,
C-2 0. C-3 0. C-4 0. C-5), 126.2 - 128.3 (-, m, Aryl-C). Das Signal fur C-1 konnte nicht
beobachtet werden. *P{*H}-NMR (161.9 MHz, [Ds]-Aceton): d = 69.0 (s, br). - MS
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(70eV, 340°C)m/z(%) = 412 (12) [M], 319 (26) [M—Ph—CH], 296 (8) [M—CoHg], 245
(12), 204 (23), 179 (10), 157 (12), 136 (100), 105 (57), 91 (86), 65 (12).

4.5 Neue Diphosphet-Komplexe durch Umsetzung von 88 mit Chromcarbonyl-
Komplexen
45.1 {n°>-[2(Di-tert-butylphosphanyl-P)ethyl-P-pentacarbonylchrom(0)]cyclo-

pentadienyl}[n*-(di-tert-butyldiphosphacyclobutadien)]cobalt(l) (82)

9/13
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Zu einer auf —50 °C gekilhlten Lésung von 250 nmg-[@-(Di-tert-butylphosphanyl-
P)ethyl-cyclopentadienyl]}y*-(di-tert-butyldiphosphacyclobutadien)]cobalt(1)80Q)  (0.57
mmol) in 30 mL THF gibt man 520 mg (1.71 mmadl}Cycloocten)pentacarbonylchrom(0)

(81) hinzu. Man laf3t innerhalb von 5 h auf Raumtemperatur erwarmen und engt dann die
Reaktionslosung im Vakuum ein. Der Rickstand wird mit 3 Portionen von jeweils 25 mL
Pentan extrahiert und Uber eine mit Kieselgur beschichtete P4-Schutzgasfritte filtriert.
Einengen des Filtrats liefert 268 mg (0.39 mmol, 69%)-[-(Di-tert-butylphosphanyl-
P)ethyl-P-pentacarbonylchrom(0)]cyclopentadienyfff (di-tert-butyldiphosphacyclo-
butadien)]-cobalt(l) 82) als orangefarbenen, luftempfindlichen Feststoff, Smp. 107°C
(Zers).

IR (KBr): v = 2968 crm (m, -CH-, CHs), 2928 (m), 2868 (m), 2064 (s, CO), 1912 (s,
CO), 1472 (m), 1360 (m), 1216 (w), 1172 (w), 1016 (w), 932 (w), 872 (w), 828 (w), 652
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(m), 584 (w), 504 (w), 464 (m).*H-NMR (400.1 MHz, [RQ]-Aceton): & = 1.05 (s, 18H,
16-H), 1.44 (d3Jp 1 = 12.7 Hz, 18H, 9-H, 13-H), 2.55 (m, 2H, 6-H 0. 7-H), 3.19 (m, 2H,
6-H 0. 7-H), 5.30 [s, 2H, 2(5)-H 0. 3(4)-H)], 5.62 [s, 2H, 2(5)-H o. 3(4)-H}{C-NMR
(100.6 MHz, [Q]-Aceton, APT):3 = 26.5 (+, d%Jpc= 3.6 Hz, C-6), 29.6 (-, dJpc= 4.0

Hz, C-9, C-13), 31.0 (-, 8Jpc = 5.0 Hz, C-16), 33.8 (+, dJoc = 3.2 Hz, C-8, C-12),
33.9 (+, d,"Jpc = 3.2 Hz, C-15), 36.7 (+, dJpc = 10.0 Hz, C-7), 81.6 [, s, C-2(5) 0. C-
3(4)], 82.2 [-, s, C-2(5) 0. C-3(4)], 103.5 (+,'dsc = 11.7 Hz, C-14), 103.6 (+, tpc =

2.8 Hz, C-1), 215.5 (+, dJpc = 13.7 Hz, CQ), 218.4 (+, d/Jpc = 12.5 Hz, CQ). -
3p{'H}-NMR (161.9 MHz, [Ds]-Aceton):d = 5.3 (s, P-1), 79.8 (s, P-2 0. P-3), 81.1 (s, P-
2 0. P-3). - MS (70eV, 170°Cjn/z (%) = 688 (9) [M], 548 (23) [M—5CO], 439 (100)
[M*—5CO-Cr], 296 (89) [Cp#Co], 240 (25), 184 (35), 137 (23), 91 (29), 69 (20), 52 (14)
[>’Cr].

45.2 {n>-[2-(Di-tert-butylphosphanyl-P)ethyl]cyclopentadienyl}[n*-(di-tert-
butyldiphosphacyclobutadien)][P-1,P-2-tetracarbonylchrom(0)]-cobalt(l)

(84)
S
Co s i
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Zu einer auf —30 °C gekilhlten Lésung von 240 nmg-[@-(Di-tert-butylphosphanyl-
P)ethyl-cyclopentadienyl]}y*-(di-tert-butyldiphosphacyclobutadien)]cobalt(1)80)  (0.48
mmol) in 25 mL THF gibt man 124 mg (0.48 mmol) Norbornadien-tetracarbonylchrom(0)

(83) hinzu. Man lai3t innerhalb von 12 h unter Lichtausschluf3 auf Raumtemperatur
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erwdrmen und engt dann die Reaktionslosung im Vakuum ein. Der Rickstand wird mit 2

Portionen von jeweils 25 mL Pentan extrahiert und tGber eine mit

Kieselgur beschichtete P4-Schutzgasifritte filtriert. Einengen des Filtrats liefert 172 mg (0.26
mmol, 54%) §1°-[2-(Di-tert-butylphosphanyP)ethyllcyclopentadienyl}j*-(di-tert-
butyldiphosphacyclo-butadienff1, P-2-tetracarbonylchrom(0)cobél (84) als

orangefarbenen, extrem luftempfindlichen Feststoff.

IR (CHCE): v = 2962 cmt" (s, -CH-, CHs), 2868 (m), 2056 (s, CO), 2011 (s, CO), 1972
(s, CO), 1929 (s, CO), 1651 (m), 1471 (m), 1392 (m), 1097 (m, Cp-R), 1018 (m), 939 (w),
867 (w), 810 (m), 566 (w). *H-NMR (400.1 MHz, [CDC])): 5 = 1.19 (d2Jp s = 2.8 Hz,

18H, 16-H 0. 18-H), 1.25 (dJp 1 = 2.3 Hz, 18H, 16-H 0. 18-H), 1.38 {Ip = 12.5 Hz,

18H, 9-H, 13-H), 2.51 (m, 2H, 6-H 0. 7-H), 2.83 (m, 2H, 6-H 0. 7-H), 4.83 [m, 2H, 2(5)-H
0. 3(4)-H)], 5.33 [m, 2H, 2(5)-H 0. 3(4)-H)].**C-NMR (100.6 MHz, [Q]-Benzol, APT):

5= 26.8 (+, br, s, C-7), 29.8 (—, Wpc = 13.9 Hz, C-9, C-13), 30.2 (-, Wpc = 3.9 Hz,
C-16 0. C-18), 31.4 (-, dJpc = 4.7 Hz, C-16 0. C-18), 34.4 (+, Wpc = 12.5 Hz, C-8,
C-12), 34.5 (+, dJpc = 1.3 Hz, C-6), 36.8 (+, dJpc = 3.4 Hz, C-15 0. C-17), 36.9 (+, d,
Jpc = 3.7 Hz, C-15 0. C-17), 79.7 (-, @pc = 40.2 Hz, C-2 0. C-3 0. C-4 0. C-5), 80.5
(- d,2Jpc= 24.0 Hz, C-2 0. C-3 0. C-4 0. C-5), 81.9 (-, br, s, C-2 0. C-3 0. C-4 0. C-5),
82.3 (-, br, s, C-2 0. C-3 0. C-4 0. C-5), 106.6 (+}Jdc = 14.9 Hz, C-1), 109.3 (+, d,
Jpc = 54.1 Hz, C-14), 218.98 (+, &Jpc = 4.7 Hz, CQ), 219.09 (+, d?Jpc = 5.0 Hz,
CO,), 221.7 (+, d?Jpc = 5.8 Hz, CQ). - *P{'H}-NMR (161.9 MHz, [D]-Benzol): 5 =

29.7 (s, P-3), 38.9 (dJ)p = 67.9 Hz, P-1), 80.8 (4Jp = 54.7 Hz, P-2).
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4.6. Darstellung heterobimetallischer Cluster

4.6.1 [1%:n*-(2,2-Dimethylpropanidin)-(u*-phosphido)-tris{n’:n*-[2-(di-tert-
butylphosphanyl-P)ethyl]cyclopentadienyl}-tricobalt (Co-Co-Cq(l)
[P-1,P-2-bis(tributylphosphan)]nickel(0) (94)

BU3P

>i]-2P/N|

9/13 PBu3 i
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Me"" Me
Me 22
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Zu einer auf —-50 °C gekihlten Lésung von 50 mg (0.05 mmphni-(2,2-
Dimethylpropanidin)4i>-phosphido)-trisfj>:n*-[2-(di-tert-butylphosphanyP)ethyl]-
cyclopentadienyl}-tricobalt @o-Co-C9(l) 87 in 25 mL THF werden 29 mg (0.05 mmol)
(BusP)Ni(COD) gegeben. Innerhalb von 3 h wird auf 25°C erwarmt. AnschlieRend erhitzt
man das Reaktionsgemisch 6 h unter Rickflu3. Nach Einengen der Reaktionslésung im
Vakuum, wird der Ruckstand mit Pentan aufgenommen und dber eine mit Celite
beschichtete P4-Schutzgasfritte filtriert. 16 mg (0.013 mmol, 26¥)n'(2,2-
Dimethylpropanidin)4i>-phosphido)-trisy®:n*-[2-(di-tert-butylphosphanyl-
P)ethyl]cyclopentadienyl}-tricobaltfo-Co-Cq()[ P-1,P-2-bis(tributylphosphan)]-nickel(0)

(94) als roten, luftempfindlichen Feststoff.

'H-NMR (400.1 MHz, [Q]-Benzol): & = 0.8 (m, 12H, Butyl), 1.04 (¢J = 12.8 Hz,
18H, 17-H), 1.06 [d®Jp 4 = 10.7 Hz, 18H, 9(13)-H 0. 15-H), 1.12 {ds 1= 10.7 Hz, 18H,
9(13)-H 0. 15-H), 1.17 - 1.46 (m, 42H, Butyl), 1.63 (m, 6H, 6-H 0. 7-H), 2.283d,=
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4.0 Hz, 9H, 22-H), 2.47 (m, 6H, 6-H 0. 7-H), 4.38 (m, 6H, 2(5)-H 0. 3(4)-H)), 4.82 (m,
6H, 2(5)-H 0. 3(4)-H)). *C-NMR (100.6 MHz, [R]-Benzol, APT):5 = 13.8 (-, s, CH},

24.3 (+, d,°Jpc = 4.0 Hz, CH), 24.6 (+, d2Jpc = 13.3 Hz, C-6), 26.6 (-, dJpc = 20.3

Hz, C-17), 28.2 (+, s, i 29.9 (-, d2Jpc = 13.6 Hz, C-9, C-13), 30.2 (+, s, §H30.5

[+, d, *Jpc = 4.0 Hz, C-8(12) 0. C-16], 31.3 [+, W c= 5.9 Hz, C-8(12) 0. C-16], 37.7 (-

, d,%Jpc= 6.2 Hz, C-22), 67.5 (+, s, C-21), (-, s, C-2 0. C-3 0. C-4 0. C-5), 81.6 (-, s, C-2
0.C-30.C-30.C-40.C-5),81L.7(-,s,C-20.C-30.C-30.C-40.C-5),839 (-, s,C-20.
C-3 0. C-3 0. C-4 0. C-5), 104.5 (+, ¥pc = 6.5 Hz, C-1). Das Signal fiir C-20 wurde
nicht beobachtet. *P{*H}-NMR (161.9 MHz, [D;]-Benzol): 5 = 29.9 (s, P-3), 43.3 (s, P-

4), 57.3 (d2Jpp= 13.7 Hz, P-1 0. P-2), 58.1 (ppr= 13.1 Hz, P-1 0. P-2). - MS-FAB:
m/z(%) = 1423 (100) [M-H], 1366 (4) [M—H-C;Hg].

4.6.2 {1®n*(2,2-Dimethylpropanidin)-(u*-phosphido)-tris{n®:n*-[2-di-tert-
butylphosphanyl-P)ethylcyclopentadienyl}-tricobalt(Co-Co-Cq(l)-(P,P-
rhodiumcarbonyl- u*-P,P-rhodiumchlorid) (95)

Zu einer Loésung von 110 mg (0.11 mmolu*h*-(2,2-Dimethylpropanidin)i*-
phosphido)-trisfj>:n*-[2-(di-tert-butylphosphanyP)ethyl]-cyclopentadienyl}-tricobalt Go-
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Co-Co(l) 87in 30 mL THF gibt man 43 mg (0.11 mmol) festes [Rh(£1}}. Man laf3t 4

h bei Raumtemperatur rihren und erhitzt dann eine Stunde unter Ruckflu3. Das THF wird
in einer Kuhlfalle kondensiert und der Rickstand mit einem Gemisch Pentan/Diethylether
(5:1) aufgenommen. Filtration Uber eine P4-Schutzgasfritte (beschichtet mit 2 cm Celite)
und anschlieRendes Einengen des Filtrats liefert 44 mg (0.035 mmol, B2y, 2-
Diemthylpropanidin)4i>-phosphido)-trisfy®:n*-[2-di-tert-butyl-phosphanyl-
P)ethylcyclopentadienyl}-tricobal@o-Co-C9(1)-(P,P-rhodium-carbonyl®-P, P-

rhodiumchlorid) 95) als roten Feststoff (Smp. 128°C, Zers).

IR (KBr): V' = 2968 (W, CH,-CH,-) cnmi™, 2948 (m), 2916 (m), 2900 (m), 2868 (m), 1940
(s, CO), 1476 (m), 1392 (m), 1368 (m), 1188 (m), 1044 (w), 1016 (m), 928 (m), 808 (m),
676 (W), 694 (w), 586 (m), 476 (w)."H-NMR (400.1 MHz, [R]-Benzol): 5 = 1.10 (d,
*Jo 1 = 13.6 Hz, 36Htert-Butyl), 1.15 (d,*Js 1 = 13.8 Hz, 18Htert-Butyl), 2.10 (s, 16-H),
5.04 (d,%Jp4 = 1.0 Hz, 4H, 2-H 0. 3-H 0. 4-H 0. 5-H), 5.07 {& = 1.0 Hz, 4H, 2-H o.
3-H 0. 4-H 0. 5-H), 5.28 [s, br, 2H, H-2(5) 0. H-3(4)], 5.44 fia,; = 2.0 Hz, 2H, H-2(5)

0. H-3(4)], 5.57 (d%Jp s = 1.0 Hz, 4H, 2-H 0. 3-H 0. 4-H 0. 5-H), 5.61 {d = 1.0 Hz,
4H, 2-H 0. 3-H 0. 4-H o. 5-H). ¥P{*H}-NMR (161.9 MHz, [D;j]-Benzol): 5 = 120.5 (s,
P-2 0. P-3), 121.7 (s, P-2 0. P-3), 151.9 (s, P-4), 242.8 (P-1). - MS¢R&B%) = 1257
(30) [M"], 1027 (49) [M—2Rh—-COQ], 990 [M-2Rh-CO], 933 (45) [M-2Rh—CO—-GHg],
296 (17) [Cp#Co]. - GHs/OCIP,;Rh,Co; (1257. 85): ber. C 48.68, H 6.97; gef. C 48.78, H
6.57.
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4.6.3 [1%:n"-(2,2-Dimethylpropanidin)-(u*-oxophosphido)]-tris{n’:n*-[2-(di- tert-
butyl-phosphanyl-P)ethyl]cyclopentadienyl}-tricobalt(Co-Co-Cq(l) (97)

Bu. P

Zu einer auf —50°C gekuhlten Loésung von 148 mg (0.14 mééih 30 mL THF gibt man

86 mg (0.14 mmol) festes Erbiumtriflat. Man I3t innerhalb von 3 h auf Raumtemperatur
erwarmen und rihrt eine Stunde nach. Das THF wird in eine Kuhlifalle kondensiert und der
Ruckstand zunachst mit Acetonitril und dann mit Methylenchlorid extrahiert. Einengen der
vereinigten Filtrate liefert 68 mg (0.06 mmol, 42%":f'-(2,2-Dimethylpropanidin)4(*-
oxophosphido)]-trisf>:n*-[2-(di-tert-butyl-phosphanyP)-ethyl]cyclopentadienyl}-
tricobalt(Co-Co-Cq(l) (97) als roten Feststoff.

IR (KBr): v = 2968 (w, CH,-CH,-) cnmi?, 1628 (m), 1472 (m), 1404 (w), 1380 (m), 1224
(m), 1160 (m), 1028 (s,;:ESQH), 936 (W), 896 (w), 816 (m), 708 (W), 636 (s), 572 (m),
516 (m), 468 (w). *H-NMR (400.1 MHz, [R]-Acetonitril): & = 1.43 (d,*Jp 4 = 16.6 Hz,
54H, 9-H, 13-H), 2.29 (s, 9H, 16-H), 2.41 (m, 6H, 6-H 0. 7-H), 2.64 (m, 6H, 6-H 0. 7-H),
4.68 [s, 6H, 2(5)-H 0. 3(4)-H], 4.89 [s, 6H, 2(5)-H 0. 3(4)-H{*G-NMR (100.6 MHz,
[Ds]-Acetonitril, APT): & = 26.3 (+, d2Jp.c = 7.4 Hz, C-6), 26.7 (-, dJpc = 4.4 Hz, C-9,
C-13), 33.0 (+, dJpc = 10.0 Hz, C-8, C-12), 33.4 (+, tpc= 11.2 Hz, C-7), 36.8 (-, s,
C-16), 60.3 (+, s, br, C-14), 64.0 (+, s, C-15), 83.0 [, s, C-2(5) 0. C-3(4)], 84.1 [, s, C-
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2(5) 0. C-3(4)], 98.9 (+, d®Jpc = 11.2 Hz, C-1). *'P{'H}-NMR (161.9 MHz, [Dj]-
Acetonitril): = 43.8 (s, P-2), 44.5 (s, P-1). - MS-FAB/z (%) = 1005 (100) [NHH],
949 (28) [M—=C4Hg].

Kristallstrukturanalyse vof7:

[CsoHs7OPsC03][CFsSO;] x 0.5 CH.Cl,, Molekulargewicht 1494.54, Kristallsystem
trigonal, Raumgruppe R3,= 19.271(5)p = 19.271(5)¢ = 33.458(12) Ap = 90, = 90,

y =102 °,V = 2124.4(5) A Z = 6, dwer. = 1.384 g ci¥, F(000) = 4656 ey = 9.7 cm’,
Kristall: rot, KiristallgroRe 0.22x 0.15 x 0.04 mm, Stoe IPDS (Imaging Plate)
Diffraktometer, T = 300 K, Mg = 0.71073 A, Bun = 1.72, Bax = 20.92, 17157
gemessene Reflexel9, £19; £33), 2511 unabhéngige Reflexe2b], Vollstandigkeit der
Daten: 100%,R(l) = 0.7076, Absorptionskorrektur: keine, Extinktionskorrektur: keine,
Verfeinerungsprogramm: SHELXL-93, Verfeinerung nach der Methode der kleinsten
Fehlerquadrate @, R = 0.0821 R, = 0.1513, min./max. Restelektronendichte —0.28/0.515
e A

4.7. Darstellung verschiedener Cp#Co-Komplexe mit Isocyanid-Liganden

4.7.1 {n°:n'[2-(Di-tert-butylphosphanyl-P)ethyl]cyclopentadienyl}(tert-butyl-
isocyanid)cobalt(l) (104)

4 5 7
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AAV II, 330 mg (1.02 mmol28 und 85 mg (1.02 mmotert-Butylisonitril in 40 mL THF
bei —50 °C. Nach 6 h Aufarbeitung mit Pentan. 244 mg (0.64 mmol, 66%4)'[2-(Di-
tert-butylphosphanyP)ethyl]cyclopentadienyljert-butylisocyanid)-cobalt(l) 104 als
roter, luftempfindlicher Feststoff, Smp. 108°C (Zers.).

IR (KBr): v = 3088 (w), crif, 2960 (s, Chi-CH,-), 2868 (m), 2152 (s, CN), 1640 (m),
1552 (m), 1472 (m), 1388 (m), 1360 (m), 1204 (m), 1136 (m), 1020 (m), 868 (w), 816 (W),
584 (w), 465 (w). “H-NMR (400.1 MHz, [Q]-Benzol):d = 1.23 (s, 9H, 16-H), 1.25 (d,
3Jpu = 17.5 Hz, 18H, 9-H, 13-H), 1.72 (m, 2H, 6-H 0. 7-H), 2.00 (m, 2H, 6-H o. 7-H),
4.97 (s, br, 4H, Cp-H). ®*C-NMR (100.6 MHz, [R]-Benzol, APT):5 = 25.4 (+, d2Jp ¢
7.0 Hz, C-6), 29.9 (-, dJpc = 4.5 Hz, C-9, C.13), 31.8 (-, s, C-16), 35.4 (+}Jdc
13.4 Hz, C-8, C-12), 39.7 (+, Ulpc = 18.4 Hz, C-7), 54.6 (+, s, C-15), 78.0 [-2dh,c
3.8 Hz, C-2(5) 0. C-3(4)], 81.3 [, s, C-2(5) 0. C-3(4)], 105.9 (£Jik = 7.0 Hz, C-1),
339.5 (+, dJpc = 5.5 Hz, C-14). *P{*H}-NMR ([D ¢]-Benzol): 5 = 124.5 (s). - MS(70
eV, 90°C):m/z (%) = 381 (1) [M+2], 380 (10) [M+1], 379 (42) [M], 323 (81) [M-
C4Hg], 296 (100) [M—CsHs—NC], 266 (46), 240 (58), 183 (84), 137 (44), 105 (4), 86 (8),
68 (4). - HRMS (GHssNPCo): ber. 379.185211; gef. 379.183912. xHaNPCo
(379.41): ber. C 63.31, H 9.30, N 3.69; gef. C 59.15, H 9.21, N 3.27.

Kristallstrukturanalyse voh04:

CooH3sNPCo, Molekulargewicht 379.41, Kristallsystem monoklin, Raumgruppf RRr.
14), a = 10.083(1)b = 17.033(2) ¢ = 12.753(2) Ao = 90,3 = 104.09(1)y = 90 °,V =
2124.4(5) R, Z = 4, dwer. = 1.186 g cr, F(000) = 816 ey = 8.8 cm’, Kristall : rot,
Kristallgrof3e 0.1 0.30x 0.52 mm, Stoe IPDS (Imaging Plate) Diffraktomefers 300

K, Moke = 0.71073 A, Brin = 4.0, Bhax = 48.1,A® = 1.5 °, 15891 gemessene Reflexe
(11, £19; £14), 3337 unabhangige und 2112 beobachtete Reflee][IVollstandigkeit
der Daten: 99.8%, R(I) = 0.0598, Absorptionskorrektur: keine,
Extinktionskorrekturparameter x: 0.00173 {F= kR[(1+0.001xE*\%)/sin(2d)] ™4,
Verfeinerungsprogramm: SHELXL-98ler = 3337,Npar = 211,R = 0.0364 R, = 0.0591 [w

= 1/0%(Fy’) + 0.03B, P = (max § + 2F)/3], S = 1.12, min./max. Restelektronendichte —
0.34/0.40 e &
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4.7.2 {n°:n"[2-(Di-tert-butylphosphanyl-P)ethyl]cyclopentadienyl}(cyclohexyl-
isocyanid)cobalt(l) (105)

AAV 1l , 361 mg (1.11 mmol28 und 121 mg (1.11 mmol) Cyclohexylisonitril in 40 mL
THF bei —30 °C. Nach 12 h Aufarbeitung mit Pentan. 215 mg (0.53 mmol, 4§%)[-
(Di-tert-butylphosphanyP)ethyl]cyclopentadienyl}(cyclohexylisocyanid)-cobalt()Q5) als

schwarzbraunen, luftempfindlichen Feststoff, Smp. 121°C (Zers.).

IR (KBr): v = 3064 (w) crit, 2929 (s, Chl-CH,-), 2855 (m), 2134 (s, CN), 1667 (m),
1595 (m), 1475 (m), 1450 (m), 1390 (w), 1365 (m), 1141 (m), 1097 (m, Cp-R), 1020 (m),
934 (w), 890 (w), 816 (m), 758 (W), 635 (W), 587 (W), 494 (WH-NMR (400.1 MHz,
[De]-Benzol): & = 1.26 (d,Jp 4 = 12.3 Hz, 9-H, 13-H), 1.43 - 1.76 (m, 11H, Cyclohexyl),
2.05 (M, 2H, 6-H 0. 7-H), 2.78 (m, 2H, 6-H 0. 7-H), 4.84 (m, 1H, 2-H 0. 3-H 0. 4-H 0. 5-
H), 4.96 (m, 1H, 2-H 0. 3-H 0. 4-H 0. 5-H), 4.97 (m, 1H, 2-H 0. 3-H 0. 4-H 0. 5-H), 5.05
(m, 1H, 2-H 0. 3-H 0. 4-H 0. 5-H).%*C-NMR (100.6 MHz, [RQ]-Benzol, APT): = 23.2

(+, s, CH), 24.2 (+, s, Ch), 25.5 (+, d2Jpc = 7.0 Hz, C-6), 26.6 (-, S, C-15), 25.6 (+, S,
CHy,), 25.9 (+, s, Ch), 29.9 (-, d?Jp.c = 4.5 Hz, C-9, C-13), 35.4 (+, Up.c = 13.4 Hz,

C-8, C-12), 39.7 (+, d-Jpc = 18.4 Hz, C-7), 78.1 (-, 4Jpc = 4.5 Hz, C-2 0. C-3 0. C-4

0. C-5), 79.8 (-, s, C-2 0. C-3 0. C-4 0. C-5), 81.3 (&)t = 1.3 Hz, C-2 0. C-3 0. C-4

0. C-5), 81.8 (-, s, C-2 0. C-3 0. C-4 0. C-5), 105.9 (3Jech = 7.0 Hz, C-1), 334.5 (+, d,
2Jpc = 6.4 Hz, C-14). - MS (70eV, 100°Qy/z(%) = 403 (5) [M—2H], 401 (5) [M—4H],

348 (11) [M=CyH1g], 312 (42) [M—CsH15-CsHg], 296 (5) [M—C;HuN], 255 (100), 241
(18), 183 (6), 138 (11), 106 (50), 81 (20 ), 75 (13), 67 (20)HENPCo (405.45): ber. C
65.17, H 9.20, N 3.46; gef. C 64.51, H 9.19, N 3.06.

136



4.7.3 {n°:n'[2-(Di-tert-butylphosphanyl-P)ethyl]cyclopentadienyl}[benzyl(cy-
ano)]cobalt(lll) (107)

5
S

3| 2 7
NC—CO——p
RN

15

9/13
107

AAV Il , 460 mg (1.42 mmol28 und 166 mg (1.42 mmol) Cyclohexylisonitril in 50 mL
THF bei —30°C. Nach 6 h Aufarbeitung mit Diethylether/Toluol (1:1). 252 mg (0.61 mmol,
43%) {n°:n"[2-(Di-tert-butylphosphanyP)ethyl]cyclopentadienyl}[benzyl-
(cyano)]cobalt(lll) (07) als gelbes, viskoses, luftempfindliches Ol.

IR (CHCE): v = 3064 (W), crit, 2963 (s, Chi-CH,-), 2871 (m), 2143 (s, CN), 1602 (m),
1578 (w), 1495 (w), 1475 (m), 1454 (m), 1391 (w), 1369 (m), 1348 (m), 1145 (m), 1079
(m), 1028 (m), 936 (w), 859 (W).*H-NMR (400.1 MHz, [R]-Benzol):3 = 1.03 (dJp =
12.9 Hz, 9H, 9-H 0. 13-H), 1.25 (e = 12.2 Hz, 9H, 9-H 0. 13-H), 1.61 (d, Bdp =
12.1 Hz, 2H, 14-H), 1.83 (m, 2H, 6-H 0. 7-H), 2.70 (m, 2H, 6-H 0. 7-H), 5.08%m=

1.6 Hz, 1H, 2-H 0. 3-H 0. 4-H 0. 5-H), 5.44 (fdp; = 2.1 Hz, 1H, 2-H 0. 3-H 0. 4-H o.
5-H), 6.00 (M2Jp 4 = 3.0 Hz, 1H, 2-H 0. 3-H 0. 4-H 0. 5-H), 6.15 (G = 2.5 Hz, 1H,
2-H 0. 3-H 0. 4-H 0. 5-H), 6.95 - 7.41 (m, 5H, Aryl-H)**c-NMR (100.6 MHz, [Q]-
Benzol, APT):d = 6.1 (+, d’Jpc = 5.5 Hz, C-14), 25.5 (+, s, br, C-6), 26.7 (-2} =
11.4 Hz, C-9 0. C-13), 26.9 (-, Wpc = 9.3 Hz, C-9 0. C-13), 35.4 (+, tpc = 4.6 Hz,
C-8 0. C-12), 36.0 (+, dJpc = 3.9 Hz, C-8 0. C-12), 39.4 (+, Hlpc = 10.4 Hz, C-7),
77.8 (-, s, C-2 0. C-30. C-4 0. C-5), 78.4 (-, s, C-2 0. C-3 0. C-4 0. C-5), 79.5% d,

= 4.6 Hz, C-2 0. C-3 0. C-4 0. C-5), 79.9 (-dh,c = 2.5 Hz, C-2 0. C-3 0. C-4 0. C-5),
101.0 (+, d3Jpc = 8.2 Hz, C-1), 125.7 (-, s, C-Aryl), 126.6 (-, s, C-Aryl), 128.6 (-, s, C-
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Aryl), 129.0 (-, s, C-Aryl), 129.4 (-, s, C-Aryl), 139.8 (+,°&c = 5.5 Hz, C-16), 142.0
(+, d,%Jp c = 3.4 Hz, C-15). ¥*P{*H}-NMR (161.9 MHz, [Ds]-Benzol):5 = 93.6 (s).

4.8. N-Heterocyclische Carbene

4.8.1 {n°[2-(Di-tert-butylphosphanyl-P)ethyl]cyclopentadienyl}-

(1,3-diiso-propyl-4,5-dimethyl-2-dehydro-H-imidazol-2-yliden)-
(n*-ethen)cobalt (1) (115)

237 XN "
20 18

Zu einer auf =50 °C gekihlten Losung von 760 mg (2.35 ma®ih 75 mL Pentan gibt

man 422 mg (2.35 mmol) 1,3-Diisopropyl-3,4-dimethyl-2,3-dihydirbihidazol-2-yliden
(114). Man laRt 3 h rthren und filtriert die Losung Uber eine mit 3 cm Celite beschichtete
P4-Schutzgasfritte. Durch Kristallisation b0 °C erhalt man 493 mg (0.98 mmol, 42%)
{n°[2-(Di-tert-butylphosphanyP)ethyl]cyclopentadienyl}-(1,3-diiso-propyl-4,5-dimethyl-2-
dehydro-H-imidazol-2-yliden)-*-ethen)cobalt (1) 115 als rote Kristalle, Smp. 134°C
(Zers.).

IR (KBr): v = 3688 (W) crit, 2960 (s, Chl-CH,-), 1668 (m), 1640 (m), 1600 (m), 1464
(m), 1396 (m), 1368 (m), 1188 (w), 1132 (m), 1080 (m), 1020 (m), 912 (w), 808 (m), 756
(W), 654 (W), 516 (). *H-NMR (400.1 MHz, [Q]-Benzol):& = 1.15 (d3Jpc = 10.3 Hz,

18H, 9-H, 13-H), 1.33 (Jupn = 6.1 Hz, 12H, 17-H, 19-H), 1.62 (s, 6H, 21-H, 23-H),
1.78 - 2.00 (m, 4H, 14-H), 2.35 (m, 2H, 6-H 0. 7-H), 2.75 (m, 2H, 6-H 0. 7-H), 4.14 (m,
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2H, 16-H, 18-H), 4.53 (s, 1H, 2-H 0. 3-H 0. 4-H 0. 5-H), 4.92 (s, 1H, 2-H 0. 3-H 0. 4-H 0.
5-H), 5.24 (s, 1H, 2-H 0. 3-H 0. 4-H 0. 5-H), 5.45 (s, 1H, 2-H 0. 3-H 0. 4-H 0. 5-H). -
*C-NMR (100.6 MHz, [Q]-Benzol, APT):3 = 10.2 (-, s, C-21, C-23), 14.9 (+, m, C-14,
Vip = 170 Hz), 22.5 (-, s, C-17, C-19), 23.0 {Inc = 23.1 Hz, C-8 0. C-12), 25.0 (Hpc

= 7.0 Hz, C-7), 30.0 ()¢ = 14.0 Hz, C-9, C-13), 34.8 (+, tc = 7.0 Hz, C-6), 53.5

(- s, C-16, C-18), 79.0 (-, s, C-2 0. C-3 0. C-4 0. C-5), 80.0 @ €= 5.1 Hz, C-2 0.

C-3 0. C-4 0. C-5), 80.6 (—, &lpc=5.7 Hz, C-2 0. C-3 0. C-4 0. C-5), 109.7 (+*H,c =

6.4 Hz, C-1), 124.6 (+, s, C-20, C-22), 241.4 (+, m, Cvlp= 220 Hz). -*'P{*H}-NMR
(IDg]-Benzol): 3 = 29.7 (s). - MS (70eV, 90°C)n/{%) = 506 (8) [M+2], 505 (11)
[M*+1], 504 (31) [M], 478 (1) [M-CHJ], 421 (1) [M—CH,C:H-N], 364 (1) [M—
CoHa—~(CsH7N)], 296 (5) [M—CuiHooNo], 281 (24), 240 (4), 196 (47), 154 (26), 112 (100),
91 (16), 73 (24), 65 (2).

Kristallstrukturanalyse voh15

CasHsoN2PCo, Molekulargewicht 504.60, Kristallsystem orthorhombisch, Raumgruppe P n
a 2, a = 23.805(2),b = 11.073(1),c = 11.130(1) A,a = 90, = 90,y = 90 °,V =
2933.8(4) R, Z = 4, dper. = 1.142 g ci, F(000) = 1096 ey = 6.56 cr', Kristall: rot,
Kristallgréf3e 0.33x 0.30 x 0.11 mm, Stoe IPDS (Area Detector) Diffraktomef€r=
300(2) K, Mg = 0.71073 A, Byin = 2.03, Bax = 20.96, 10376 gemessene Reflex@3(—
10:11x£11), 3085 unabhangige Reflexe2b], Vollstandigkeit der Daten: 99.79R(l) =
0.1441, Absorptionskorrektur: keine, Extinktionskorrektur: keine, Verfeinerungsprogramm:
SHELXL-93, Verfeinerung nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrite RF=
0.1360,R, = 0.1551, min./max. Restelektronendichte —0.406/0.538.e A
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4.8.2 {n°[2-(Di-tert-butylphosphanyl-P)ethyl]cyclopentadienyl}-[bis(1,3-
diisopropylamino-2-dehydro-1H-2-yliden)]-(n*-ethen)cobalt (1) (121)

< N
| PtBUZ
iPr Co
N
N~ Y
'Pr N—ipr

iPr/
121

Zu einer auf -78 °C gekihlten Losung von 2.06 g (8.31 mnhbIN,N’,N*-
Tetraisopropylformamidiniumchlofid* in 100 mL THF tropft man ziigig eine dquimolare
Menge an frisch hergestelltem LDA. Man entfernt das Kihlbad und &3t 0.5 h rtihren. Durch
Einengen erhalt man einen gelborangefarbenen Feststoff. Aus diesem wird das
Bis(diisopropylaminocarben)l20 direkt in eine auf =196 °C eingefrorene Losung von 180
mg (0.56 mmol)28 in 30 mL Pentan aufkondensiert. Nach Entfernen des Kihlbads rihrt
man 90 min und filtriert die Losung tber eine mit Kieselgur beschichtete P4-Schutzgastritte.

Man erhalt 40 mg (0.07 mmol, 13%21 als roten, zersetzlichen Feststoff.

S H}-NMR (161.9 MHz, [Ds]-Benzol):5 = 30.3 (s).
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4.9 Cobalt(ll)-Komplexe

49.1 (Azido){n’:n"[2-(Di-tert-butylphosphanyl-P)ethyl]cyclopentadienyl}
cobalt (Il) (129)

|
Co—_
Ng~ P

tBu2

129

AAV 11, 162 mg (0.50 mmol28 und 58 mg (0.50 mmol) Trimethylsilylazid bei —50 °C in
30 mL THF. Nach 3 h Aufarbeitung mit Pentan, 162 mg (0.47 mmol, 72%)
(Azido){n>:n'[2-(di-tert-butylphosphanyP)ethyl]cyclopentadienyl}cobalt (Il) 129 als
rotvioletten Feststoff, Smp. 127 °C (ZersetzohgeExplosion).

IR (KBr): ¥ = 3440 crit, 3092 (w), 2960 (m, C&+CH,-), 2904 (m), 2868 (m), 2036 [s,
Naws, 1472 (m), 1392 (w), 1368 [w, 4], 1280 (w), 1176 (m), 1144 (w), 1020 (w), 816
(), 680 (W), 656 (W), 616 (W), 580 (w), 496 (W), 468 (W), 428 (W). - MS (70eV, 110°C):
miz (%) = 349 (1) [M+1], 348 (5) [M], 310 (56) [M=Ny], 297 (5) [M=Ng], 239 (11)
[M*=N3—CsHg], 197 (100) [M=Ns—CsHs—CsHe], 183 (32), 137 (21), 125 (12), 91 (8), 70
(3). - GsHaNsPCo (338.30): ber. C 53.26, H 7.75, N 12.42; gef. C 50.82, H 7.24, N
10.25.

Kristallstrukturanalyse voh29

CisH26NsPCo, Molekulargewicht 338.29, Kristallsystem orthorhombisch, Raumgruppe P
2:2:2;, a = 10.110(1),b = 12.360(2),c = 13.889(2) A,a = 90,3 = 90,y = 90 °,V =
1735.6(4) R, Z = 4, dyer. = 1.295 g c, F(000) = 716 e = 10.76 cn, Kristall :
rotviolett, Kristallgrof3e 0.4% 0.18x 0.16 mm, Stoe IPDS (Area Detector) Diffraktometer,

T =300 K, Mg = 0.71073 A, Bin = 2.21, Bax = 24.20, 13715 gemessene Reflex®](

+13; £15), 2719 unabhangige Reflexe>2b], Vollstandigkeit der Daten: 99.29R(l) =

0.0618, Absorptionskorrektur: keine, Extinktionskorrektur:
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keine, Verfeinerungsprogramm: SHELXL-93, Verfeinerung nach der Methode der kleinsten
Fehlerquadrate @, R = 0.0554, R, = 0.0523, min./max. Restelektronendichte —
0.138/0.223 e R.

4.9.2 {n°:n"[2-(Di-tert-butylphosphanyl-P)ethyl]cyclopentadienyl}(iso-

cyanato)cobalt (Il) (131)
|

N/CO\P
C// tBu2
Y

O

131

AAV 11, 150 mg (0.46 mmol28 und 53 mg (0.46 mmol) Trimethylsilylisocyanat bei —50
°C in 30 mL THF. Nach 4 h Aufarbeitung mit Diethylether, 130 mg (0.38 mmol, 82%)
{n°:n'[2-(Di-tert-butylphosphanyP)ethyl]cyclopentadienyl}(isocyanato)cobalt  (11)131)

als rotvioletten Feststoff, Smp. 146 °C (Zers.).

IR (CHCE): U = 3440 crif(m), 2965 (m, Chl -CHy-), 2227 [s, NCQsj, 1651 (m), 1475
(m), 1392 (w), 1331 [w, NC@j, 1230 (m), 1097 (w), 1018 (m), 930 (w), 530 (w). - MS
(70eV, 80°C)m/z (%) = 339 (9) [M+1], 338 (52) [M], 310 (1) [M—-CO], 296 (1) [M-
CO-N], 282 (10), 237 (28) [MCO-N-GH,], 183 (100) [Cp#Co—H,], 137 (16), 115
(1), 91 (2), 78 (2).

Kristallstrukturanalyse voh31:

Ci16H26NOPCo, Molekulargewicht 338.28, Kristallsystem orthorhombisch, Raumgruppe
Pbca a = 13.528(2),b = 14.062(2),c = 17.984(2) A,a = 90, = 90,y = 90 °,V =
3421.1(8) R, Z = 8, duer. = 1.314 g i, F(000) = 1432 ey = 10.93 cn, Kristall :
rotviolett, Kristallgrof3e 1.7& 0.07x 0.05 mm, Stoe IPDS (Area Detector) Diffraktometer,
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T = 300 K, Mg = 0.71073 A, Brin = 2.38, Bhax = 24.19, 6961 gemessene Reflexe (-
15:12; —12:16; —17:20), 2647 unabhangige Reflex@d], Vollstandigkeit der Daten:
97.6%, R(I) = 0.0861, Absorptionskorrektur: keine, Extinktionskorrektur: keine,
Verfeinerungsprogramm: SHELXL-93, Verfeinerung nach der Methode der kleinsten
Fehlerquadrate @ R = 0.1534, R, = 0.0582, min./max. Restelektronendichte —
0.239/0.254 e R.

4.9.3 {n°:n'[2-(Di-tert-butylphosphanyl-P)ethyl]cyclopentadienyl}-(isothio-

cyanato)cobalt (Il) (132)
|

Co—_
N P

t
7 Bu
//C 2

S

132

AAV 1l , 400 mg (1.23 mmol8 und 162 mg (1.23 mmol) Trimethylsilylisothiocyanat bei —
50 °C in 50 mL THF. Nach 12 h Aufarbeitung mit Diethylether, 320 mg (0.90 mmol, 73%)
{n°:n'[2-(Di-tert-butylphosphanyP)ethyl]cyclopentadienyl}-(isothiocyanato)cobalt ()
(132 als grunen Feststoff, Smp. 138 °C (Zers.).

IR (CHCE): U = 3421 crii (m), 2950 (m, Chl -CH,-), 2868 (m), 2069 [s, NGS], 1636
(W), 1472 (m), 1391 (w), 1366 [w, NG, 1175 (w), 1142 (m), 1082 (w), 1019 (w), 935
(W), 580 (W). - MS (70eV, 160°Qn/z (%) = 356 (3) [M+2], 355 (9) [M+1], 354 (50)
[M'], 322 (2) [M=S], 296 [M=S-NC], 270 (14), 239 (40) [MS—-NC-GHg], 214 (6),
183 (65), 127 (14), 92 (100), 71 (5).
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4.10. Cobalt(lll)-Komplexe

4.10.1 {n°:n'[2-(Di-tert-butylphosphanyl-P)ethyl]cyclopentadienyl}-(dicyano)-
cobalt (II) (133)

AAV Il , 430 mg (1.33 mmol28 und 131 mg (1.33 mmol) Trimethylsilylcyanid bei —30 °C

in 50 mL THF. Nach 6 h Einengen der Reaktionslésung. Saulenchromatographische
Reinigung (Aceton/MTBE 1:3» 1:0, Lange 20 cm, & 3 cm, $)0227 mg (0.65 mmol,

49%) {n’n'[2-(Di-tert-butylphosphanyP)ethyl]cyclopentadienyl}(dicyano)cobalt  (111)
(133 als orangeroter Feststoff, Smp. 238 °C (Zers.).

IR (KBr): v = 3440 cm' (m), 3112 (W}, 2964 (m,-CHs, -CHy-), 2908 (m), 2872 (m),
2116 (s, CN), 1636 (m), 1476 (m), 1392 (m), 1372 (m), 1176 (m), 936 (m), 848 (m), 832
(m), 808 (w), 680 (w), 660 (w), 624 (w), 500 (w), 456 (m), 448 (WH-NMR (400.1
MHz, [D¢]-Aceton):d = 1.51 (d,*Jp 4 = 13.8 Hz, 18H, 9-H, 13-H), 2.50 (m, 2H, 6-H o. 7-
H), 3.09 (m, 2H, 6-H 0. 7-H), 5.43 [s, 2H, 2(5)-H 0. 3(4)H], 5.49 [s, 2H, 2(5)-H 0. 3(4)H].
- BC-NMR (100.6 MHz, [R]-Acetonitril, APT): 8 = 25.6 (+, d2Jpc = 0.8 Hz, C-6), 29.7

(- s, C-9), 38.6 (+, dJo.c = 22.9 Hz, C-8, C-12), 38.7 (+, tpc= 13.3 Hz, C-7), 84.7 [-

, d,%Jpc = 2.0 Hz, C-2(5) 0. C-3(4)], 91.3 [, Wp.c = C-2(5) 0. C-3(4)], 112.7 ($Jpc =

8.8 Hz, C-1), 125.7 (+, dfJoc = 10.8 Hz, C-10). *'P{*H}-NMR (161.9 MHz, [Dj-
Acetonitril): & = 118.6 (s). ~°Co-NMR(118.6 MHz, [BQ]-Acetonitril): & = —171.0,v1, =

14 000 Hz). - MS (70eV, 240°Cn/z (%) = 348 (3) [M], 322 (10) [M—CN], 296 (100)
[M*~CN—-CN], 239 (55) [M—-CN—-CN-GH,], 183 (90), 137 (35), 124 (7), 91 (13), 78 (9).

- C17H26N2PCo): ber. C 58.62, H 7.52, N 8.04; gef. C 58.32, H 7.52, N 7.91.
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Kristallstrukturanalyse voh33

[C17H26N.PCox 1/3 H,O, Molekulargewicht 354.30, Kristallsystem monoklin, Raumgruppe
P 21/c,a = 13.374(2)p = 22.455(2)c = 17.446(2) A = 90,B = 93.28(2)y = 90 °,V =
5230.7(11) A Z = 12, dwer. = 1.350 g c¥, F(000) = 2248 ey = 10.74 cr, Kristall:
rotorange, KristallgroRe 0.8% 0.22 x 0.11 mm, Stoe IPDS (Area Detector)
Diffraktometer, T = 300(2) K, M@y = 0.71073 A, B, = 1.48, Byax = 20.89, 19998
gemessene Reflexe £13,-22:20; -17:16), 5458 unabhangige Reflexe>2d],
Vollstandigkeit der Daten: 99.1%R(I) = 0.0296, Absorptionskorrektur: Kkeine,
Extinktionskorrektur: keine, Verfeinerungsprogramm: SHELXL-93, Verfeinerung nach der
Methode der kleinsten Fehlerquadrate’)(FR = 0.0372, R, = 0.0510, min./max.
Restelektronendichte —0.176/0.287 €.A

4.10.2 Nachweis von Hexamethyldisilan in der Reaktionslésung

AAV Il , 100 mg (0.31 mmoR8 und 31 mg (0.31 mmol) Trimethylsilylcyanid bei —30°C in
7 mL THF. Nach 4 h werden alle fliichtigen Bestandteile in eine Kihlfalle kondensiert. Vom

Kondensat wird eitH-NMR-Spektrum aufgenommen.

'H-NMR (200.1 MHz, [CDC]]): & = 0.043 (s, (El5)sSi-Si(CH3)3). MS (70eV, 25°C)m/z
(%) = 145 (4) [M—H].

Probe von Hexamethyldisilan unter identischen MeRbedingurigeNMR (200.1 MHz,
[CDCly]): & =0.042 (s).
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4.10.3 {n°:n'[2-(Di-tert-butylphosphanyl-P)ethyl]cyclopentadienyl}[(dicyano)-

N,N’-tetracarbonylchrom(0)]cobalt(IIl) (135)

(OC)4Cr/—NC

135

Zu einer auf —30 °C gekihlten Lésung von 100 mg (0.29 mdwin'[2-(Di-tert-
butylphosphanyP)ethyl]cyclopentadienyl}(dicyano)cobalt (111)1183) in 30 mL THF tropft

man zugig 73 mg (0.29 mmol) Norbornadien-tetracarbonylchror8®)in 10 mL
Diethylether. Man entfernt das Kuhlbad und rihrt noch 4 h. Aufarbeitung mit
Diethylether/Pentan (1:1) und anschliel3ende Filtration Uber eine P4-Schutzgasfritte liefert
55 mg (0.10 mmol, 37%) n:n'[2-(Di-tert-butylphosphanyl-
P)ethyl]cyclopentadienyl}[(dicyanoN,N-tetracarbonylchrom(0)]Jcobditl) (135 als

roten, luftempfindlichen Feststoff.

IR (CHCE): Vv = 2964 cm" (m, -CHs, -CH,-), 2114 (m, CN), 2054 (s, CO), 1982 (s, CO),
1936 (s, CO), 1601 (m), 1569 (m), 1474 (m), 1371 (w), 1230 (w), 1172 (w), 1096 (m),
1018 (m), 931 (w), 531 (w). *H-NMR (400.1 MHz, [CDCJ)): 5 = 1.48 (d,*Jp s = 1.48,

18H, 9-H, 13-H), 2.46 (m, 2H, 6-H 0. 7-H), 2.89 (m, 2H, 6-H 0. 7-H), 5.17 (s, 2H, 2(5)-
H), 5.61 (s, 2H, 3(4)-H). ¥*P{*H}-NMR (161.9 MHz, [CDC}]): 5 = 111.2 (s).
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4,104 Bisfi’[2-(Di-tert-butyloxophosphanylP)ethyl]cyclopentadienyl}-bis[di-
(isopropyloxophosphanyl)(cyano)-lithium]cobaltat(lll) (136)

Zu einer auf —30 °C gekihlten Lésung von 160 mg (0.46 mmoln{[2-(Di-tert-
butylphosphanyP)ethyl]cyclopentadienyl}(dicyano)cobalt (111)183) in 30 mL THF gibt

man 228 mg (1.84 mmol) Lithiumdiisopropylphosphid. Man lait innerhalb von 4 h auf
Raumtemperatur erwarmen und quencht durch Zugabe von 1 mL Methanol. Einengen und

Extraktion mit Diethylether liefert 4 mg (0.03 mmol, 6%36 als gelben Feststoff.

IR (KBr): v = 2957 c* (m, -CHs, -CH,-), 2871 (m), 2108 (s, CN), 1636 (m), 1469 (m),
1378 (w), 1366 (m), 1247 (m), 1145 (m), 1057 (m), 1012 (m), 989 (w), 931 (w), 889 (w),
788 (w), 710 (w), 453 (w). *H-NMR (400.1 MHz, [CDG]]): & = 1.20 (dJpc = 14.3 Hz,

36H, 9-H, 13-H), 1.31 (m, 48H, 15-H, 17-H), 2.07 (m, 4H, 6-H 0. 7-H), 2.42 (m, 4H, 6-H
0. 7-H), 2.86 - 3.02 (m, 4H, 14-H u. 16-H), 4.78 [s, 4H, 2(5)-H 0. 3(4)-H], 5.32 [m, 4H,
2(5)-H, 3(4)-H]. -*'P{'H}-NMR (161.9 MHz, [CDC}]): & = 61.0 (s, P-1 0. P-2), 64.7 (s,
P-1 0. P-2), 136.2 (s, P-3). - MS (70eV, 280°@)z (%) = 611 (2) [M/2], 610, 295
[Cp#Co-H], 237 (20), 183 (18), 134 (54), 92 (100)Hg, 74 (44).
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Kristallstrukturanalyse voh36

CagHs4LINO, 38P5C0o, Molekulargewicht 601.50 (Molekulargewicht berechnet aufgrund der
Summenformel fur ein halbes MolekiB6 Der Unterschied im Molekulargewicht zum im
Massenspektrum gemessenen Wert liegt an einer Fehlordnung der Sauerstoffatome im
Kristall), Kristallsystem monoklin, Raumgruppe Pc2a = 14.4780(10)b = 12.26030(10),

c = 19.008(2) Ao = 90,3 = 94.720(10)y = 90 °,V = 3363.3(5) A Z = 4,dper = 1.188 g
cm®, F(000) = 1292 ey = 6.67 cr', Kristall: gelb, KristallgréRe 0.12 0.15x 0.16 mm,
Stoe IPDS (Area Detector) Diffraktometdr,= 300 K, Mg = 0.71073 A, B, = 1.98,
20max = 20.94, 13840 gemessene Reflex&4( +12; —18:19), 3530 unabhangige Reflexe
[1>20], Vollstandigkeit der Daten: 99.5%&(l) = 0.0845, Absorptionskorrektur: keine,
Extinktionskorrektur: keine, Verfeinerungsprogramm: SHELXL-93, Verfeinerung nach der
Methode der kleinsten Fehlerquadrate’)(FR = 0.1105, R, = 0.0483, min./max.
Restelektronendichte —0.171/0.151 €. A
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