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A simple two step synthesis of the salts M[(CsHj5)Co{P(O)(OC2Hs)z2}s], M = Li, Na, K,
Ag, NHy, NMey is described. The air stable, diamagnetic anion reacts as a tridentate
0,0,0-chelating ligand with all main group III elements. With sodium tetraphenylborate
the cage-like cationic complex [(CsHs)Co{[P(0)(OC2Hs);]sBPh}l+ is obtained. With
M(ITI) = Al, Ga, In, Tlthe trinuclear sandwich compounds [{(CsHs)Co[P(0)(OCzHz )a]3 }2MT*
are formed, which contain MOg octahedra. With M(IIL) = Tl a coupling constant

§J(TIOPOCCH) == 1.0 Hz is observed.

Einleitung

Bei Untersuchungen zur Reaktivitdt des Drei-
kernkomplexes [{(CsH5)Co[P(0)(0C:Hs)z2ls32Co] (7)
wurde gefunden, daBf mit HBF; in Propionsédure-
anhydrid das einkernige Komplexkation
[(CsH5)Co{[P(0)(OC2H5)2]sBF 1+ entsteht, aus dem
durch Hydrolyse die Verbindung
[(CsHs)Oo{ P(O)(OC:2Hs5)2)o{ P(OH)(OC:Hs)a} | zuging-
lichist [1, 2]. Die gleichzeitig freiwerdende Borsiure
zeigh eine starke Tendenz, mit dieser Neutralver-
bindung zu Produkten — &hnlich den Borsdure-
Polyol-Komplexen — zu reagieren. Man beobachtet
verschiedene Oligomere, die sidulenchromatogra-
phisch nicht getrennt werden konnen. Lediglich
d}lx‘eh Hochspannungselektrophorese gelingt es, die
el'nzelnen Komponenten zu unterscheiden und damit
die Uneinheitlichkeit des Produkts nachzuweisen.
In einigen Fillen war es zwar moglich, aus
[(C5H5)C0{ P(0)(0OCeHs)a}o{ P(OH)(OC:H;5)2)]  und
M — trotz der Anwesenheit von Borsiiure — Drei-
kemkomplexe der allgemeinen Zusammensetzung
[{(Caﬂs)(}o[P(O)(OCEH5)2]3}2M](n—2)+ zu erhalten
[2-4], doch konnten von dem Liganden
UCsH5)Co{P(0)(OC,Hi)e)s]- kein exakter pK-Werb
wnd von den mit Mo+ gebildeten Komplexen keine
S’Fabﬂit'a;tskonstanten bestimmt werden. Dartiber
hingus fielen einige Produkte der Komplexbildungs-
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reaktionen als schwer zu reinigende Ole an. Um diese
Komplikationen zu vermeiden, wurde nach einem
neuen Syntheseweg fiir das Komplexanion gesucht,
der nicht von [(05H5)CO{[P(O)(OCzﬂs)z]aBF}]BF4
ausgeht und in moglichst wenigen Schritten zu
einem reinen Produkt fiihrt. Die folgende Arbeit
berichtet iiber die Synthese von

Na[(CsHs)Co{ P(0)(OC:Hs)z2}s] (1) und dessen Um-
setzung mit Verbindungen von Elementen der
IT1. Hauptgruppe.

Synthese von Na[(CsHs)Co{P(0)(0C,Hs).}5] (1)

Tm Dreikernkomplex 7 bilden die Diethylphos-
phonatliganden Co(P==0)3Co-Briicken (s. Reak-
tionsschema). In Ligandenverdringungsreaktionen
konnen daher im Prinzip sowohl die Kobalt-
Phosphor- als auch die Kobalt-Sauerstoff-Bindun-
gen gebrochen werden. Man beobachtet bei der Um-
setzung von 7 mit NaCN in Methanol bei Raum-
temperatur eine vollsténdige Verdringung der
beiden Fragmente [(CsHs)Co{ P(0)(0CzHs)2}s]~durch
Cyanidliganden. Das dabei vermutlich als Primér-
produkt entstehende [Co(CN)5]*~ geht in Anwesen-
heit von Luftsauerstoff sofort in das Hexacyano-
cobaltat(ITl)-Ton iiber (s. GL. (1)).

7 - 6 NaCN — 21 + Nag[Co(CN)s] -+

Na+ + e )
Die Kobalt-Phosphor-Bindungen in
[(CsH5)Co{ P(O)(OCzHs)z}s]~ werden unter den ge-
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wihlten Reaktionsbedingungen auch mit iiber-
schiissigem Cyanid nicht gespalten. Die Weiter-
reaktion zu [(CsH;)Co(CN)s]- gelingt selbst bei
mehrtigigem Erwérmen unter RiickfluB nur teil-
weise [5]. )

Na[(CsH5)Co{ P(O)(OCeHs5)2)s] (1) 148t sich von
Nas[Co(CN)s] leicht abtrennen, da es in Pentan gub
18slich ist. Beim vorsichtigen Umkristallisieren aus
Wasser erhilt man das Natriumsalz (1) in Form
feiner Nadelbiischel. Thermogravimetrische Mes-
sungen zeigen, daB das Produkt als Monohydrat
vorliegt und im Temperaturbereich 20-100 °C rever-
sibel in die wasserfreie Form iibergeht.

Auf analoge Weise ist mit KON auch
K[(CsH5)Co{ P(0)(OCeHs)a}s] zugdnglich. Andere
Komplexe M[(CsH5)Co{ P(0)(0C:Hs)z}s] des Tripod-
liganden mit einwertigen Kationen M+, z. B, M — Li,
Ag, NHy, NMey, lassen sich durch Aussalzen von 1
mit LiCl, AgNOs, NH,Cl und NMe.Cl aus wiBriger
Losung gewinnen.

Reaktionen mit Verbindungen von B(III)
und M(III) (M= Al, Ga, In, TI)

Versuche, Natriumtetraphenylborat als Fallungs-
reagens bei der Synthese kationischer Dreikernkorm-

plexe des Typs [{(CsHs)Co[P(0)(OC:Hs)z]s}MI*
einzusetzen, fiihrten mehrmals zu einem Tejﬂ'&-
phenylborat-Salz, das kein Metallion M3+ enthielt.
Es stellte sich heraus, daB in schwach saurem,
wéfrigemn Medium BPhy~ selbst mit dem Ligal‘ld“fﬂ
[(CsH5)Co{ P(0)(OC2Hs)z)s]~ reagiert und dabei em
Einkernkomplex entsteht, der zwei Boratome ent-
hilt. Die Elementaranalyse zusammen mit dem
TH-NMR-Spektrum sprechen fiir einen StruktuI‘VO]:'
schlag gemé [(CsHs)Oo{ [P(0)(OCzH;)s]sBPhi]BPh
(2) (s. Reaktionsschema), der auch durch die
réntgenographisch gesicherte Struktur von
[(CsHs)Cof [P(0)(OC:H5)21sBF}|BFs  [1]
wird.

Mit den schweren Homologen des Bors er'mﬁteh’en
Dreikernkomplexe, bei denen zwei d_r'elzahmgle
Liganden [(CsHs)Co{P(0)(OCzHs)z}s] das Zentra:
atom Aluminium, Gallivm, Indium oder Thalhun;
oktaedrisch koordinieren. Die Umsetzungen Vonin
mit den entsprechenden Metallsalzen W.G‘H'den .
Wasser oder wiirigem Alkohol durchgefiihrt un“
die Al-, Ga- und In-Komplexe lassen sich als Hexi
fluorophosphat, Tetrafluoroborat bzw. Tetraphe;}’o
borat fillen. Bei der Reaktion von 1 mit TICl;4 zls
kristallisiert der dreikernige Thalliumkomplex &

ges nita
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Tetrachlorothallat(ITI) aus. Dieses Verhalten ist
typisch fiir die Komplexchemie von TiCl; in wifiri-
ger Losung [6]. Beim Auflésen von TICl; - 4 Ha0 in
Wasser erhdlt man neben TICls die kationischen
Komplexe TICI2+, TIClo+ sowie das TICly~-Ton, die
miteinander im Gleichgewicht stehen [7]. Je nach
(Chloridkonzentration findet man auch TICl;2- und
TiIClg3-. Wie Cotton ¢ al. gezeigt haben, lassen sich
TICls-Salze am leichtesten mit grofen organischen
Kationen isolieren [8]. Man kann annehmen, daB
dies auch im Fall des Thallium-Dreikerckomplexes
der Grund ist, warum aus der Lésung sofort das
TICL-Salz (6) ausfallt.

Die TlOg¢-Koordination in 6 ist moglicherweise
wie in manchen anderen Verbindungen mit einem
Tl0¢-Polyeder leicht verzerrt oktaedrisch. Eine
entsprechende (4--2)-Verzerrung 148t sich beim iso-
elektronischen Hg(IT)-Dreikernkomplex IR-spektro-
skopisch anhand der »(P=0)-Schwingung eindeutig
nachweisen [2, 9]. Bei der Verbindung 6 ist dies
nicht moglich. Wegen des héheren Tonenpotentials
von TI(ITT) gegeniiber Hg(IT) ist die P=0-Streck-
schwingung langwellig verschoben und nicht als
isolierte Bande wie beim Hg(I1)-Komplex zu be-
obachten. Sie fillt in den Bereich der kombinierten
P-O-C-Streckschwingungen des P(OC:Hj;)s-Frag-
ments und ist nicht mit Sicherheit zuzuordnen. Das
'H-NMR-Spektrum " zeigt, daB eine tetragonale
Verzerrung des T1O¢-Oktaeders wie im Fall der
Quecksilberverbindung dynamisch sein muB [10]
und das Auftreten einer Proton-Thallinm-Kopplung
SJ(TIOPOCCH) = 1,1 Hz schlieBt einen Umord-
wngsprozel iiber ein dissoziatives Gleichgewicht
ans,

Bei den leichteren Homologen Indium, Gallium
wd Aluminium entspricht die gefundene MOs-
Koordination ebenfalls den Erwartungen. Die pra-
barativen Arbeiten zur Komplexchemie von In(III)
zeigen, daB harte Sauerstoffliganden ganz bevorzugt
oktaedrische InOg-Koordination stabilisieren. Et-
Was weniger ausgepriigt gilt dies auch fiir Ga(I1I)
und AYTIL). Mit abnehmender Ordnungszahl wird
teben der oktaedrischen zunehmend auch die tetra-
edrische Sauerstoffkoordination gefunden. Im Ver-
lauf unserer Untersuchungen zur Koordinations-
chemie des Tripodliganden
[(CsH5)Cof P(0)(OC,Hs)s)s]- haben wir bis jetzt nur
bei Bor die Koordinationszahl 4 beobachtet. Mit
allen Metallionen entstehen 2:1-Komplexe, die
oktaedrische MOe-Polyeder enthalten.

SchluBbemerkung

Die Synthese des dreizihnigen Liganden
[(CsHs)Co{P(0){OC:Hs)2}s]~ ist bis jetzt nur auf dem
(vom Standpunkt der Synthese aus sehr einfachen
und eleganten) Umweg iiber den Dreikernkomplex 7
und anschliefende Freisetzung mit Cyanid gelun-
gen. Diese Reaktionssequenz hat formal Ahnlichkeit
mit der von Herberich et al. [11] gefundenen Syn-
these der Borinat-Liganden [C;sHsB-R]-:

RBX. NaCN

00(05H5)2

Na[ @B—R]

In beiden Fallen erfolgt der Aufbau der Liganden
ausgehend von Cobaltocen in der Koordinations-
sphiire eines Kobaltions, und die Abspaltung aus
dem Komplex wird durch eine Substitutionsreaktion
mit CN- erreicht.

Wie schon in fritheren Untersuchungen gefunden,
zeichnet den Liganden [(CsHs)Co{P(O){(OC:Hs)s2}sl~
seine starke Tendenz zur Bildung von Metallkom-
plexen aus [2, 3, 4, 9, 13]. Die Isolierung von Salzen
der Kationen [(CsHs)Co{[P(O)(OCHs)2]sBX}]+
(X = F, C¢H;) zeigt, dal der metallorganische
Tripodligand offensichtlich auch zur Bildung von
Nichtmetallkomplexen befdhigt ist. Laufende Unter-
suchungen deuten darauf hin, daB das Kation
[(CsH5)Co{[P(0)(0C:Hs)2]sPF3} |+ ebenfalls falhar
ist. Moglicherweise besitzt der Ligand
[(CsH5)Co{P(0)(OCaHs5)2}3]~ eine ebenso umfang-
reiche Komplexbildungstendenz gegeniiber Nicht-
metallen wie etwa das Fluoridion, mit dem es inter-
essanterweise auch in seiner Stellung in der Nephel-
auxetischen Reihe und der Ligandfeldstirke zu
vergleichen ist [12].

» Co (CsHsB—R)z >

Experimentelles :

Die Synthese von [{(CsHs)Co[P(0)(0C2Hs)213}2Co]
(7) [1] und TICl; - 4H20 [18] erfolgte nach Literatur-
angaben. Die iibrigen Metallsalze und die Fallungs-
reagenzien waren Handelsprodukte der Firmen
Fluka und Merck.

Natrium-( cyclopentadienyl jtris-
(diethylphosphito-P )cobaltat(1—) (1)

400g (3,54mmol) 7 und 1,21g (24,7 mmol)
NaCN werden in 50 m! Methanol unter Luftzutritt
geriihrt. Wenn sich die Edukte gelost haben, destil-
Tiert man das Losungsmittel bei Raumtemperatur
im Wasserstrahlvakuam ab und trocknet das
orangefarbene Pulver im Hochvakuum. Mit wasser-
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freiem Hther extrahiert man 1 und trennt so
die Hauptmenge des ehenfalls entstandenen
Nag[Co(CN)s] ab. Die Etherlosung wird filtriers, ein-
geengt und der Riickstand wieder im Hochvakuum
getrocknet. AnschlicBend extrahiert man 1 mit
Pentan, filtriert die Losung, und destilliert das
Lasungsmittel wieder ab. Die zurtickbleibende gelbe
Masse wird fein gepulvert und getrocknet. Zum
SchluB 165t man in moglichst wenig Wasser, filtriert
erneut und engt die Losung im Rotationsverdamp-
fer oder durch Gefriertrocknung ein. Ausbeute 3,1 g
(5,56 mmol, 789%,). Das Produkt nimm?t an Luft im
Temperaturbereich 20-100 °C rasch und reversibel
pro Formelgewicht etwa 1 mol Ho0O auf.

IH-NMR (60 MHz, CDCls): #-CsHs 6 = 5,0
(5H. 5), OCH, 6 = 4,0 (12H, m), CH, 6 — 1,2 (18H,
t, 3J(HOCH) = 7 Hz).

130-NMR (25 MHz, CDCl;, 1H-entkoppelt):

a-C;Hs 6 = 89,5 (q, 2J(PCoC) = 1,7 Hz), OCH:

d = 58,6 (q. 2J(POC) = 8,5 Hz), CHs 6 = 16,7
(9. 3/ (POCC) = 6,1 Hz).

Ber. ©36,57 H6,32 Co10,56 Nad,12 P16,64,

Gef. ©36,41 H6,40 Col0,81 Na4,07 P16,49.

( Cyclopentadienyl Jtris(diethylphosphiio-P )-
cobaltat(1-) [La-, K-, Ag-, NHy-, NMes-Salz]

Man stellt eine Losung von 220 mg (0,394 mmol)1
inetwa 25 ml dest. HaO her und fallt mit iiberschiissi-
gem LiCl, KCl, AgNO;, NH,Cl oder NMe4Cl. Die ent-
sprechenden  Salze M[(Cs:H5)Co{P(O}OC:Hs)s)s]
werden abfiltriert oder abzentrifugiert, mehrmals
mit wenig dest. Hs0 gewaschen und im Hoch-
vakuum getrocknet. Wegen der auBerordentlich
guten Loslichkeit des NHy- und NMes-Salzes ent-
halten diese Verbindungen noch geringe Mengen an
NHCl bzw. NMeyClL.

017H3500Li09P3
Ber. C37,66 H651 Co 10,87 Li 1,28,
Gef. €3742 H641 Co 1040 Li 1,23.
Ci7Hg:C0K 0P
Ber. (3555 H6,14 Col1026 XK 681,
Gef. C3536 H624 Co 1020 K 6,36.
G17H35Ag0009P3
Ber. (€317 H549 Agl16,77 Co 9,16,
Gef. (3159 H546 Agl16,62 Co 8,60.

(Cyclopentadienyl ) [tris(diethylphosphito )-
pkmylbomto-P.P’.)Zé” ] cgbalt( 'ﬁ;z )- phito)
tetraphenylborat (2)

Man séuert eine Losung von 410 mg (0,784 mmol
1in 30 ml dest. H20 mit wenigen Trgogpfen konzeng
trierter HNO; an und gibt rasch eine wiiBrige
Lésung von 700 mg (2,05 mmol) NaBPhy dazu. Der
flockige Niederschlag wird abfiltriert, mit dest. Hz0
sorghiltig séurefrei gewaschen und im Hochvakuum
getrocknet. AnschlieBend wéscht man das Produkt
mit CCly bis das Filtrat farblos ist, trocknet das

hellgelbe Pulver erneut im Vakuum und reinigh es
durch Umkristallisation aus Aceton/CCly. Ausheute
500 mg (0,530 mmol, 72%,).

1H-NMR (60 MHz, Aceton-de): CeHs §=6,6-7,6
(25H, m), 7n-CsHs d = 5,6 (5H, s), OCH:z 6 = 43
(12H,m), CHs § = 1,4 (18H, t, 3J(HOCH) = 7 Haz).

Ci7HeoB2CoOoPs

Ber. ©59,90 H642 B229 Co6,25 P98,
Gef. 059,73 H6,20 B2,34 Co6,44 P9.82

Bis[ (cyclopentadienyl Jiris(diethylphosphito-P )-
cobalt-0.0".0" Jaluminiwm (111 )-tetraphenylborat (3)
Zu einer wiBrigen Losung von 112mg (0,200mmol)
1 und 25 mg (0,103 mmol) AlCl; - 6H>0 gibt man
40 mg (0,117 mmol) NaBPhy. Der Niederschlag wird
abzentrifugiert, mehrfach mit dest. H20 gewaschen
und im Hochvakuum getrocknet. Nach Unmkristalli-
sieren aus Ethanol/Wasser erhilt man 3 als he}l-
gelbes Pulver. Ausbeute 107 mg (0,076 mmol, 76%).

1H-NMR (60 MHz, CDCls): CeHs 6 = 68-77
(20H, m), 7-CsHs 6 = 5,1 (10H, 5), OCHz § = 41
(24H, m), CH; 6 = 1,3 (36 H, t, 3J(HCCH) = 7 Hz).

05 ngoAlBCOzOl 8P6

Ber. (49,17 H6,40 Al190 Co832
Gef. C4931 H653 Al182 Co7TL

Bis[ (cyclopentadienyl Jiris( diethylphosphito-P)-
cobalt-0.0".0" Jgallium (L1 ) -hexafluorophosphat 4

200 mg (0,358 mmol) 1 und 90 mg (0,225 mimol)
Ga(NOs)s - 8Hs0 werden in etwa 20 ml dest. Hz()
aufgelost. Bs entsteht nach kurzer Zeit e feiner
Niederschlag, der mit wenig Ethanol wieder gt?lotit
wird. AnschlieBend gibt man eine konzentl’lelg
wiBrige Losung von NH,PF, dazu bis das Prod%‘ '
in hellgelben Flocken ausfillt. Der Niederschlag
wird abzentrifugiert, mehrmals mit dest. H:0 gf'
waschen und im Hochvakuum getrocknet. Ausbeu ;‘
nach Umkristallisieren aus CHCl/CCl 15018
(0,117 mmol, 659%,).

TH NMR (60 MHz, CDCly): @-CsHs 6 = i’%
(10H, &), OCH, 6 = 4,1 (24H, m), CHz 6 = %
(36H, t, 3J(HCCH) = 7 Hz). '
034H70002F6Ga0131)7

Ber. 031,77 H549 Co917
Gef. 031,94 H555 Co944

Ga 542‘
Ga 5,60.

Bis[ (cyclopentadienyl Jiris( diethylphosphito-F)-
cobalt-0.0".0" Jindium {111 )-tetrafluoroborat (5) S0
200mg (0,358 mmol) 1 und 63mg Ina(SO)s 0 L
(0,207 mmol) werden in etwa 25 ml dest.TH20 ]% o
und mib einer geséittigten Losung von 1>‘L1\164 ! }ﬁag
H:0 versetzt bis der entstehende B_.ledf‘r‘“‘ﬁ cht
koaguliert. Man rithrt die Suspension ub'ml t“‘ den
filtriert durch eine Glasfritte (P3), Wasch® -,
Niederschlag sorgfiltig mit dest. H20 und tr(j(ﬁ’GCI X
im Hochvakuum. Umkristallisieren aus CH ” 35
gibt 143 mg gelbe Kristalle (0,112 mmol, 63%)
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H-NMR (60 MHz, CDCls): =-CsHs 6 = 5,0
(10H,s), OCH2 6 = 4,0 (24 H, m, q bei 3P-Entkopp-
inng), CHs 6 — 1,3 (361, 1, 3J(H.COH) = 7 Haz).

15¢H7oBCo2FaInO15Ps
Ber. 032,10 H5,55 Co09,26 F597 In9,02,
Gef. 031,83 H5,62 Co9,46 F594 In892.

Bis[ (eyclopentadienyl Jtris(diethylphosphito-P )-
cobali-0.0".0" Jthallium (111 )-tetrachlorothallat (111 )
(6)

112 mg (0,200 mmol) 1 werden in 10 ml dest. HaO
gelost und tropfenweise mit einer konzentrierten
wiBrigen Losung von T1Cl; - 4 H20 versetzt, bis kein
Niederschlag mehr entsteht. Das Produkt wird rasch
abrentrifugiert, mit wenig dest. HoO gewaschen und
im Hochvakuoum getrocknet. Nach Waschen mit

trockenem Kther und erneutem Trocknen im
Vakuum erhilt man 104 mg (0,064 mmol, 64%) 6
als gelbes Pulver.

1TH-NMR (60 MHz, CDCls): #-C:Hs 6 = 5,2
(10H,5), OCH: 6 = 4,1 (24 H,m, q bei 3:P-Entkopp-
lung), CHs 6 = 1,3 (36 H, t.d, 3J(HCCH) = 7 Haz,
6J(TIOPOCCH) = 1 Hz).

034H70014002018P6T12

Ber. €2519 H435 Co7,27 T12521,
Gef. C24,98 H438 Co717 T12555.

Die vorliegende Arbeit wurde in groBziigiger
Weise von der Deutschen Forschungsgemeinschaft
unterstiitzt. Frau E. Ullrich und Friulein R. Schedl
danken wir fiir die Durchfithrung der Elementar-
analysen.
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