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The »n’-cyclopentadienyl-bis(»*-methylenecyclopropane)cobalt complexes 5 and 6 were pre-
pared by reaction of CpCo-bis(ethylene) (4) with methylenecyclopropane (1) and 2,2,3,3-tetra-
methylmethylenecyclopropane (2), which on heating isomerise via non-isolable cobaltacyclopen-
tanes and 4-methylene-cobaltacyclohexanes to give the CpCo-1,3-butadiene derivatives 10, 11
and 12. The same type of isomerisation can be observed by reacting CpCo(triphenylphos-
phane)(acrylonitrile) with 1 leading to the CpCo-1,3-butadiene derivative (15). With diphenyl-
methylenecyclopropane (3) only a CpCo-monomethylenecyclopropane complex is formed, which
isomerises immediately to give CpCo(1,1-diphenyl-1,3-butadiene) (13) and in minor amounts the
fluxional binuclear cobalt complex 14. All new cobalt complexes were fully characterised by

means of high resolution NMR spectroscopy.

Methylencyclopropane lassen sich an Nickel(0)-
Katalysatoren leicht zu Dispiro[2.1.2.1]Joctanen und
5-Methylenspiro[2.4]heptanen cyclodimerisieren [2].
Diese Cycloadditionen verlaufen offensichtlich tiber
Nickel(0)-Komplexe mit zwei 7°-gebundenen Methy-
lencyclopropanen, aus denen im Verlauf einer oxida-
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tiven Kupplung Nickelacyclopentane als Schliisselin-
termediate entstehen. Im Fall der Methylencyclo-
pentanbildung ist der reduktiven Eliminierung eine
Cyclopropylmethyl/3-Butenylumlagerung  vorgela-
gert (Gl. 1)) [2].
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In stochiometrischen Modellreaktionen konnten
bisher nach GI. (1) Nickel(0)-Komplexe vom Typ A
und C mit L,L = 2,2'-Bipyridin [3], Ethylenbis(di-
cyclohexylphosphan) [4] oder L = Triphenylphos-
phan [5], nicht jedoch B und D dargestellt und cha-
rakterisiert werden. Nachdem #’°-Cyclopentadienyl-
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bis(ethylen)cobalt (4) gut zugénglich geworden ist
[6a], haben wir versucht, durch Verdrangung der
beiden Ethylene zu B analoge Bis(methylencyclo-
propan)cobaltkomplexe darzustellen und diese in die
Cobaltverbindungen vom Typ C und D umzuwan-
deln, zumal die Darstellung von #°-Cyclopenta-
dienylcobaltacyclopentanen durch oxidative Kupp-
lung von Acrylnitril an Cobalt bekannt war [7].

Uber die Ergebnisse dieser Versuche wird hier be-
richtet.

A
2R>A<R + CpCo
DO.W

R R
4

1: R:HICH3

In Analogie zu 4 ist auch fiir die beiden neuen -
Methylencyclopropan-cobaltverbindungen 5 und 6
eine idealisierte trigonal planare Struktur anzuneh-
men. Die Achsen verlaufen durch den Mittelpunkt
des Cyclopentadienylrings bzw. durch die beiden
C=C-Doppelbindungen. Der Cyclopentadienylring
und die beiden Olefine stehen senkrecht zur Koordi-
nationsebene. Bei 300 K sind im 400 MHz 'H-NMR-
Spektrum von § die beiden Exomethylencyclopropa-
ne dquivalent. Neben den Hauptsignalen tritt ein
zweiter Signalsatz fiir ein Nebenisomer (<10%) auf.
Aufgrund des bei 300 K langsamen Austauschs der
beiden Isomere (k~1-s7!) sowie einer eher hohen
Barriere fiur die Olefinrotation am Cp—Co-Rumpf
[6b] und den 'H-NMR-Spektren bei 230 K nehmen
wir an, daf3 die C,-Symmetrie von 5 nicht durch
strukturdynamische Prozesse vorgetduscht wird. Aus
Kern-Overhauser-Differenzspektren [8] [rdumliche
Wechselwirkung von H' mit Cp und H?, jedoch nicht
mit H® und H’, sowie riumlicher Nachbarschaft der
Protonen H* und H? (zwischen den beiden Liganden,
s. S.997)] 148t sich fir das Hauptisomer diese C,-Sym-
metrie (antiparallele Anordnung der Liganden 1) ab-
leiten. Diese fiir 5§ angenommene Struktur wurde auf
denKomplex6ohne weitere Experimente tibertragen.

4 reagiert mit den Methylencyclopropanen 1 und 2
glatt unter Verdriangung der beiden Ethylenmole-
kiile. Man erhilt die neuen Bisolefinkomplexe 5§ und
6in 70% (5) bzw. 34% (6) Ausbeute. S und 6 sind bei
Raumtemperatur stabile orange Verbindungen. Da-
gegen liefert Diphenylmethylencyclopropan (3) mit
4, wahrscheinlich aus sterischen Griinden, nur einen
Monodiphenylmethylencyclopropan-cobaltkomplex,
der bei Raumtemperatur instabil ist und unter Um-
lagerung weiterreagiert (siehe GI. (5)).
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5: R=H
6: R=CH,

In 5 148t sich ein Olefin durch Triphenylphosphan
bzw. Triphenylphosphit substituieren, wobei die
neuen Cobaltkomplexe 7 und 8 entstehen (Gl. (3a)).
Beim Erwidrmen von 5 auf oberhalb 50 °C treten
zwei Reaktionen ein: § verliert ein Methylencyclo-
propan, der entstehende Monoolefinkomplex lagert
sich in das bekannte #°-Cyclopentadienyl-;*-1,3-
butadiencobalt (9) [9] um: zum anderen tritt oxidati-
ve Kupplung zu einem Cobaltacyclopentadienderivat
ein, das sich tber eine Cyclopropylmethyl/3-Bute-
nylumlagerung in ein Cobaltamethylencyclohexan-
derivat umwandelt. Gewonnen werden nach S-H-
Eliminierung und H-Ubertragung die beiden 1,3-Bu-
tadiencobaltkomplexe 10 und 11, die allerdings nicht
in reiner Form isoliert werden konnten und daher
nur im Gemisch, zusammen mit 9 NMR-spektrosko-
pisch nachgewiesen wurden. Neben den Verschie-
bungen und Kopplungskonstanten sind fiir 10 und 11
im 'H-NMR-Spektrum die diastereotopen Methylen-
protonen (vgl. Exp. Teil) besonders charakteristisch.

Die Bildung von 9 kann weitgehend vermieden
werden, wenn man 5 zusammen mit einem grof3eren
UberschuB an 1 im geschlossenen Gefdf erwirmt.

Analog zu 5 wandelt sich auch 6 in Anwesenheit
von iberschissigem 2 iiber finf- und sechsgliedrige
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Metallacyclen in den 1,3-Butadiencobaltkomplex 12
um, der als orange Kristalle in 42-proz. Ausbeute
isoliert werden konnte. Der Strukturvorschlag fur 12
basiert auf dem 400 MHz '"H-NMR-Spektrum (vgl.
Exp. Teil).

CpCotl, — .
(4)
6
Ph
" . Z Ph Ph
Cp Co'.;" {Cp Co---l — CpCo
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14 ist formal ein Analogon des Reppeschen Eisen-
komplexes [11], der als erster Metallacyclus tiber-
haupt bekannt wurde. Auch im Falle von Co sind
binucleare Komplexe mit einem #*-gebundenen
CpCo'P-Rest und einem bis-o-gebundenen CpCo"V-
Rest bekannt geworden [12]. Neu an 14 ist, daf eine
Doppelbindung des Phenylrestes in das 7-gebundene
Cobaltacyclopentadiensystem einbezogen ist. Ana-

L - {Cpcg"‘l—’ CpCé}} — CDCO)\/
10

+ CpCd
Y

N

Umlagerungen von CpCobaltacycloheptanen in
1,3-Butadiencobaltverbindungen wurden schon frii-
her beschrieben [10]. Der aus Diphenylmethylen-
cyclopropan (3) und 4 vermutlich erhaltene Mono-
olefinkomplex lagert sich schon unter den Bedingun-
gen seiner Bildung unter Offnung der C'/C*-Drei-
ringbindung hauptsichlich zum 7°-Cyclopentadienyl-
n*-diphenyl-1,3-butadiencobalt 13 um. Daneben ent-
steht durch o-Metallierung eines Phenylrestes zu ca.
6% die zweikernige Cobaltverbindung 14 der Zu-
sammensetzung (CsHs),Co,(CicHys) (Gl. (5)).

(5)

14

log den friither beschriebenen Vertretern ist auch 14
strukturdynamisch (temperaturabhingige 'H- und
BC-NMR-Spektren). Bei —50 °C beobachtet man im
400 MHz 'H-NMR-Spektrum von 14 neun getrennte
Signale fir die Aromatenprotonen (davon sind zwei
Resonanzen entartet). Aufgrund ihrer Lage sind die
dazugehorigen C-Atome als unkomplexiert anzuneh-
men. Dies wird auch durch die *C-Verschiebung be-
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statigt (vgl. Exp. Teil). Bei 300 K beginnen die bei-
den ortho- und meta-Protonen des Phenylrings paar-
weise auszutauschen, in Ubereinstimmung mit einer
zunehmend freien Rotation des Phenylrings um die
o-Bindung. Zusitzlich beginnen die CpCo-Reste
dquivalent zu werden, wie sich durch einen Aus-
tausch der beiden Cp-Signale mit Hilfe von Magneti-
sierungstransfer-Experimenten [8] nachweisen 148t
(vgl. Gl. (6)).

Cp

PPN
Cp Co___

CN

Ausgehend von #°-Cyclopentadienyl-triphenyl-
phosphan-»*-acrylnitrilcobalt gelang es auch erstmals
die Nickel(0)-katalysierte Codimerisierung von 1 mit
elektronenarmen Olefinen [13] an einem Metall
nachzuvollziehen.

Bei 80 °C reagiert 1 unter Verdrdangung des Tri-
phenylphosphans tiber die nicht isolierten, in Gl. (7)
aufgezeigten Cobaltkomplexe zu der 7°-Cyclopenta-
dienyl-n*-1,3-butadiencobaltverbindung 15. 15 konn-
te in 54proz. Ausbeute gewonnen werden. Der eben-
falls denkbare 1.3-Butadiencobaltkomplex 16 konnte
nicht nachgewiesen werden. Typisch fiir 15 sind im
'"H-NMR-Spektrum wiederum die {AB}Aufspal-
tungsmuster fiir die diastereotopen Methylenproto-
nen (vgl. Exp. Teil).

'%’ {CP CO% —= Cp (:0;]A —= Cp COQ:}
CN CN CN

SN N
et CpCo_)/\/ (kem Cp CQ?/\) (7)

15 16

Der in den Gleichungen (3) und (7) formulierte
Reaktionsmechanismus, der zu den 1,3-Butadien-
cobaltkomplexen 10, 11, 12 und 15 fihrt, ist nicht
unumstritten. So formuliert R. Noyori eine direkte
Offnung des Dreirings in Nachbarschaft zur Doppel-
bindung [14]. In eine der hierbei gebildeten Metall-

Cp CO*-X — Cp Co d.

Mit den hier vorgestellten Reaktionen der 7°-Cy-
clopentadienyl-bisolefincobaltkomplexe, die minde-

N

L N

CN

C-o0-Bindungen soll sich das Zweitolefin im Sinn ei-
ner 1,2-Addition einschieben. Entsprechend der Po-
larisation der Doppelbindung von 1 sollte diese Ein-
schiebung jedoch bei 10—12 zu anderen Cobaltkom-
plexen fithren (siehe GI. (8)).

Cp Co ——  Cp Co.
V%

(8)

Cp Co

stens ein Methylencyclopropan enthalten (z. B. Sund
6) ist damit auch gezeigt worden. daf3 an bestimmten
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Metallen eine Reaktionsfolge Bisolefinkomplex—
Metallacyclopentan— 4-Methylenmetallacyclo-
hexan— Produkt, wie in Gln. (1), (3) und (7) formu-
liert, ablaufen kann.

Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden unter Argon in sauerstoff-
und wasserfreien Losungsmitteln durchgefiihrt. —
MS [15]: Varian CH-5 bei 70 eV. — Die NMR-Spek-
tren wurden mit den Bruker-Fourier-Transform-
Spektrometern WP 80 und WH 400 aufgenommen.
Experimentelle Einzelheiten spezieller NMR-Tech-
niken wie Kern-Overhauser-Differenzspektroskopie
sind in den Referenzen [6b] und [8] beschrieben.
Zusitzlich wurden die Metallkomplexe iiber *’Co-
Resonanz charakterisiert. Uber eine zusammenfas-
sende Darstellung der ¥Co-Resonanz in Co!-,
CoM- und Co'”-Komplexen wird demnichst berich-
tet [16].

Die Elementaranalysen wurden von der Firma
Dornis und Kolbe, Miilheim a.d. Ruhr, durchge-
fihrt.

Chemikalien:  #°-Cyclopentadienyl-bis(ethylen)-
cobalt [6], Methylencyclopropan [17], 2,2,3,3-Tetra-
methylmethylencyclopropan [18] und Diphenylme-
thylencyclopropan analog [18] wurden nach Litera-
turvorschriften dargestellt.

1. 1’-Cyclopentadienyl-bis(methylencyclopropan)-
cobalt (5)

Bei —78 °C wurden 4,1 g (22,8 mmol) 4 und 12 g
(260 mmol) 1 in 80 ml Pentan aufgenommen und im
Verlauf von 2 h auf Raumtemperatur gebracht
(=40 °C RuckfluBkiihler). Die nunmehr braunrote
Losung wird weitere 2 h bei dieser Temperatur ge-
rithrt, dann auf —60 °C gekiihlt, wobei wenig Co-
baltocen auskristallisiert. Von diesem wird bei
—60 °C abfiltriert: 0,49 g Cobaltocen nach Trocknen
im Vakuum [MS: m/e = 189; C;,H;,Co (189,1), ber.
C 63,51, H 5,33, Co 31,16; gef. C 63,71, H 5,05,
Co 31,12]. Das orange Filtrat wird auf 20 ml einge-
engt und auf —78 °C gestellt, wobei § auskristalli-
siert. § wird bei —110 °C abfiltriert, mit wenig
—110 °C kaltem Pentan gewaschen und bei —25 °C/
0,001 Torr getrocknet: 3,7 g (70%) orange Kristalle,
Schmp. 21 °C.

C13H]7CO (232,2)
Ber. C 67,24 H 7,38,
Gef. C 67,00 H 7.,62.

MS (70 eV): m/e = 232 (M~ fiir *Co; rel. Int. ca.
2%); 178 (46%); 124 (100%).

5
'"H-NMR (400 MHz; C;D;; 300 K; TMS intern)
H-1 H-2 H-3 H-4 H-5 H-6 H-7
2,74 0,66 1,24 1,15 0,83 0,65 4,31
S S 134 = ]55: 9,1
.]35 = ]46: _4,6
J}b = J452 4,7
BC-NMR (100.6 MHz; C,Ds; 310K; TMS intern)
C-a C-b C-c C-d C-e
34,36 50,9 13,94 10,63 88,82
t S t t d
L s 156 = 160 160 176

2. 775-Cyclopentadienyl-bis(methylen-2,2,3,3-
tetramethylcyclopropan)cobalt (6)

Analog 1. erhélt man aus 3,2 g (17,8 mmol) 1 und
16,5 g (150 mmol) 2 in 50 ml Pentan 2,1 g (34%) 6
als orange Kristalle.

Cg[H]}CO (344,4)
Ber. C73,23 H9,66 Co 17,11,
Gef. C73,23 H9,63 Co 17,08.

"H-NMR (80 MHz; C¢Ds; 300 K; TMS intern): 6
= 4,69 (s, 5SH); 2,30 (s, 1H); 1,61 (s, 3H); 1,47 (s,
3H); 0,92 (s, 3H); 0,88 (s, 3H); 0,40 (s, 1H).

3. ’-Cyclopentadienyl-(1,1-diphenyl-1,3-butadien)-
cobalt (13) und n’-Cyclopentadienyl-(n’-cyclopenta-
dienyl-2-ethyl-3-phenyl-1-cobaltainden)cobalt (14)

Zu einer Losung von 0,85 g (4,72 mmol) 4 in
20 ml Ether werden bei —20 °C 0,71 g (3,44 mmol) 3
portionsweise gegeben. Unter Riihren 143t man die
Losung langsam auf Raumtemperatur erwidrmen.
Nach 2 h Riihren zieht man bei 12 Torr von der nun-
mehr dunkelbraunen Lésung den Ether ab. Der dun-
kelbraune 6lige Riickstand wird in 15 ml Hexan auf-
genommen und zwecks Trennung des Reaktionsge-
misches auf eine 20x3 cm Florisilsdule gegeben, wo-
bei sich drei gut getrennte Zonen (orange, rotbraun
und griin) ausbilden. Diese werden durch Zugabe
von Ether eluiert und getrennt aufgefangen. Aus der
orangen Zone gewinnt man nach Abziehen des L6-
sungsmittels 0,36 g (42%) 4 zurick. Die zweite
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Schicht ergibt nach Abziehen des Losungsmittels
und einmaligem Umkristallisieren aus Diethylether/
Pentan (1:1) bei —35 °C 337 mg (35%) 13 als dunkel-
rote Kristalle vom Schmp. 87 °C.

CZ]HZICO (332,3)
Ber. C 7590 H 6,37 Co 17,73,
Gef. C75,86 H 6,68 Co 17,64.

MS (70 eV) mle: 330 (M~ fiir *°Co, rel. Int. 100%);
265 (29%); 124 (35%).

'"H-NMR (400 MHz: d-THF: 300 K: 0H, = 3.60)
H,=5,34;H,=1,99;Hy;= —0,22; H, =5,63; H,, =

7,97; Hi, = 7,27; Hyi; = 7,1; Hy, = 6,82; Hys = 6,24;

H,, und H,s = 7.3; sowie Hp—Hyy = 7,1; H,, = 4,62.

Die griine Zone liefert nach Abziehen des Losungs-
mittels, Losen in siedendem Diethylether, Abfil-
trieren von Verunreinigungen bei —35 “C 65 mg (ca.
6%) 14 als dunkelgriine Mikrokristalle vom Schmp.
216 °C.

Cgf,H_?ﬁCO_v (456,4)
Ber. C 6843 H5.74 Co 25.83,
Gef. C 68,80 H 5.58 Co 25.71.
MS (70 eV) mle: 454 (M~ £ *°Co, rel. Int. 100%);
329 (21%); 265 (31%); 189 (88%); 124 (21%).

'"H-NMR (400 MHz; 223 K; d¢-THF; 6H, = 3.60)
Hl = 0,97; H:H =3,19; th = 2,49; H} = 8,46; H4 =

6.77, H; = 6.80; H(, =6.,97; H7 =7,18; Hg.H() =7,33;

Hy = 7.49; H,; = 7.86; H, = 4.84; H¢, = 4.72.

C-NMR (100,6 MHz):213 K; d-THF; 6Cs = 25,00)

Singuletts bei 180,86; 149.46; 137.70; 114,44;
113.89. — Dubletts bei 152.41: 132,34; 131,40,
129,37; 128,71; 128,18; 128,00; 127,06 und 121,41
sowie zwei Cp-Signale bei 81,38 und 80,58. — Tri-
plett bei 37,87. — Quartett bei 15,70.

Reaktionen des 1’-Cyclopentadienyl-bis-
(methylencyclopropan)cobalts (5)

1. Mit Triphenylphosphan: Zu 0,67 g (2,9 mmol)
4 in 20 ml Toluol wird bei Raumtemperatur in 1 h
eine Losung von 0,79 g (3,0 mmol) Triphenylphos-
phan getropft. Die nunmehr dunkelrote Losung wird
bis zur Trockene eingeengt, das zuriickbleibende Ol
in 10 ml Diethylether aufgenommen, von Verunrei-
nigungen abfiltriert und mit 20 ml Pentan versetzt.
Bei —35 °C fallen rote Kristalle aus, die abfiltriert,
mit wenig kaltem Pentan gewaschen und bei 0,1 Torr
getrocknet werden: 1,02 g (80%) 7; ab 100 °C Zer-
setzung.

C_77H_7/7C0P (440.4)
Ber. C 73,64 HS5095 Co 13,38,
Gef. C 73,80 HS5.,51 Co 13.30.

'"H-NMR (400 MHz; C4Dy;300 K; TMSintern): 6 =
7,71 (m, 6H); 7.1 (m,9H); 4,46 (s,5H): 2,46 (d,Jp =
3,8 Hz, 1H); 1,03 (d, Jp = 9,0 Hz, 1H); sowie Drei-
ringprotonen bei 1,10 (m, 1H): 0,81 und 0,77 (m,
2H); 0,37 (m, 1H).

2. Mit Triphenylphosphit: Analog 1. erhélt man
aus 1,19 g (5,13 mmol) 4 und 1,6 g (5,16 mmol) Tri-
phenylphosphit in 20 ml Toluol nach Umkristallisie-
ren des Rohprodukts aus Diethylether bei —35 °C
1,93 g (78%) gelbes, kristallines 8; Zersetzungsp.
113 °C.

C_v 7H_7(, CO 0} (488, 4)
Ber. C 66,40 H 5,37 Co 12,07,
Gef. C6641 HS529 Co11,97.

'H-NMR (80 MHz; CDCly): 6 = 7.3-6.9 (m,
15H); 4,15 (s. SH): 2.46 (d. Jp = 3.5 Hz, 1H); 1,95
(d.Jp=9.0 Hz. 1H): 1,48 (m. 1H); 1.1 (br. m, 3H).

3. Umlagerung von 5§ in der Wirme: 031 g
(1,32 mmol) 5 werden in Anwesenheit von 0,29 g
(6.6 mmol) 1 in 50 ml Toluol gel6st und 2 h auf
100—110 °C erhitzt. Nach Abdestillieren des Lo-
sungsmittels erhélt man 0,25 g eines roten Ols, das in
verschiedenen Losungsmitteln nicht kristallisiert. Es
enthilt laut MS und 'H-NMR 32% 9, 52% 10 und
16% 11.

MS (70 eV): Massenchromatogramm): Verdamp-
fungstemp. 10 °C M~ = 178 (fiir **Co); Verdamp-
fungstemp. 40 °C M~ = 232 (fiir “'Co).
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Vollstindige NMR-Analyse von 9 vgl. Referenz
[19]. Charakterisierung von 10 und 11 in der Mi-
schung mit 9.

'"H-NMR (400 MHz; C¢D;; 300 K; TMS intern)

H,=496,H;=1,73; H,=1,83; H; = —0,40; Hc =
-0,37; H,, =2,29; H,, = 2,01; Hy = 0,91; Hy = 0,45;
Hyy = 0,18; Hc, = 4,58.

n

H, =4,96; H; = 2,08; Hs = 0,56; H;, = 2,32; Hy, =
2,20; Hg = 1,16; Dreiringprotonen von 0,55 bis 0,35;
He, = 4,48.

Umlagerung von 6 in der Wirme

0,6 g (1,75 mmol) 6 und 0,26 g (2,36 mmol) 2 in
20 ml Toluol werden 6 h auf 50 °C erwédrmt, wobei
sich die Farbe der Losung von orange nach rot veréin-
dert. Man destilliert das Toluol ab und nimmt den
oligen, teilweise kristallinen Riickstand in 15 ml Pen-
tan auf. Bei —78 °C fallen orangerote Kristalle aus,
die abfiltriert, bei —110 °C mit wenig Pentan gewa-
schen und bei 107 Torr getrocknet werden. Ausbeu-
te: 0,25 g (42%) 12 vom Schmp. 63 °C.

C21H33C0 (344,4)
Ber. C7323 H9,66 Co 17,11,
Gef. C73,63 H 9,88 Co 17,11.

'H-NMR (400 MHz); C;D¢: 300K;6=7,27): H¢, =
4,83 (s, SH); Dienprotonen bei 4,79 (s, 1H); 2,05 (s,
1H) und —0,06 (s, 1H); Isopropylgruppe bei 1,70
(m, 1H); 1,05 (d, 3H); 1,04 (d, 3H); sechs weitere
Methylgruppen bei 1,53; 1,46; 1,34; 1,20; 1,05 und
0,86 (jeweils s, 3H).

1°-Cyclopentadienyl-n*-2-(2-cyanoethyl)-
1,4-butadien-cobalt (15)

778 mg (1,77 mmol) #°-Cyclopentadienyl-triphe-
nylphosphan-#?-acrylnitril-cobalt  (dargestellt aus
dquimolaren Mengen #°-Cyclopentadienyl-bis(h*-
acrylnitrilcobalt und Triphenylphosphan in Diethyl-
ether bei 20 °C [7]) und 4,8 g (89 mmol) 1 werden in
40 ml Diethylether gelost und in einem 200-ml-V4A-
Stahlautoklaven 10 h auf 80 °C erhitzt. Die ausge-
fillte Reaktionslosung wird auf 10 ml eingeengt
und mit 20 ml Pentan versetzt. Bei —35 °C féllt zu-
ndchst Ausgangsverbindung aus [155 mg (20%)
nach Abfiltrieren und Trocknen bei 0,001 Torr;
MS, lH-NMR]; langeres Kiihlen der Mutterlauge bei
—35 °C liefert Triphenylphosphan [210 mg (45%)
nach Abfiltrieren und Trocknen bei 0,001 Torr;
Schmp. 78 °C, 3'P-NMR]. Aus der Mutterlauge er-
hilt man nach Abdestillieren des Losungsmittels und
Aufnahme des 6ligen Riickstands in 20 ml Hexan bei
—20 °C roétliche Kristalle, die bei dieser Temperatur
abfiltriert werden: 230 mg (54%) 15.

CIZHI.;CON (231,2)
Ber. C62,35 H 6,10 Co 25,49,
Gef. C62,28 H 6,08 Co 25,39.

15

'"H-NMR (400 MHz; C;Ds; 300 K; TMS intern 6 = 0)

H; =4,59(CJ3=6,6;715=91;%,=17;%,6=
0,8); Hy; = 1,62 (35 = 1,7); Hy = 1,48 (U4 = 1,7);
Hs = -0,53; Hy, = —0,60; H,, = 2,20; H;, = 1,85;
H83~H8b~1976; Hg = 4,45
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