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Bei den Reaktionen der Dreikernkomplexe (n-CsH;),Cos[ P(OXOR), ¢ (1 a,b) mit HBF, entstehen
in nahezu quantitativer Ausbeute die salzartigen Verbindungen [z-CsHsCo{P(OR),0};BF]BF,
(3a, b). Die Rontgenstrukturanalyse von 3b zeigt, daB in dem Komplexkation ein Tris(diethyi-
phosphito)fluoroborat-Anion als dreizihniger kifigbildender Chelatligand an das Metall koordi-
niert ist.

[r-CsH;Co{P(OR),0};BF]BF, : Synthesis, Structure, and Reactivity of (Cyclopentadienyl)cobalt
Complexes Containing New Cage-forming Phosphite Chelating Ligands

The trinuclear complexes (r-CsH;),Co;[ P(OXOR),]s (1a, b) react with HBF, to produce the
salt-like compounds [n-CsHCo{P(OR),0},BF]BF, (3a, b) in nearly quantitative yields. The
X-ray structure analysis of 3bshows that in the cationiccomplex a tris(diethylphosphito)fluoroborate
anion is coordinated to the metal as a tridentate cage-forming chelating ligand.

Bei Untersuchungen zur Reaktivitit von Verbindungen des Typs (n-CsH;),Cos-
[P(O)OR),]s (1a,b) " haben wir kiirzlich beobachtet, daB diese sandwichartig aufgebauten
Dreikernkomplexe bereitwillig mit Sduren reagieren. Mit Hilfe von Leitfdhigkeitsmessun-
gen konnten wir belegen, daB bereits mit mé Big starken Sduren wie CF ;CO,H in(CF;CO),0
eine mehrfache Protonierung an den Phosphit-Sauerstoffatomen von 1a,b erfolgt. Bei
der Umsetzung mit starken Sduren wie z. B. H,SO,, H;PO,, HNO; etc. zerfallen die
Dreikernkomplexe reversibel nach GI. (1)2.

Die Einstellung des Gleichgewichts, das in konzentrierten wiBrigen Sduren ganz auf
der rechten Seite liegt, 1dBt sich an Hand von NMR-Messungen verfolgen. Mit einem
entsprechenden Solvens kdnnen aus diesen Losungen entweder CoX, oder die Komplex-
salze 2a, b, welche die in freier Form wenig stabilen sekundédren Phosphite PECOHYOCH,),
bzw. P(OHXOC,Hj), als Liganden enthalten, ausgefillt werden .

**) Neue Adresse: Prof. Dr. H. Werner, Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit Wiirzburg,
Am Hubland, D-8700 Wiirzburg.

Y V. Harder, E. Dubler und H. Werner, J. Organomet. Chem. 71, 427 (1974).
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Fiir HX = HBF, (verwendet als 31- oder 50proz. wifirige Losung) in Propionsdure-
anhydrid postulieren wir als Primérschritt ebenfalls die in Gl. (1) angegebene Gleichge-
wichtsreaktion. Die Umsetzung bleibt in diesem Fall allerdings nicht auf der Stufe von
2a,b stehen. Bei Zugabe von Diethylether zu dem aus 1b und HBF, erhaltenen Reaktions-
gemisch entsteht ein Niederschlag, fiir den Elementar- und Strukturanalyse die Summen-
formel C,,H;sB;CoF;OsP; (3b) beweisen. 1a reagiert mit HBF, analog zu 3a. Die
Bildung der Halbsandwichkomplexe 3a,b mit den neuartigen dreizihnigen Phosphit-
Chelatliganden ausgehend von den primir entstehenden Verbindungen 2a,b 14Bt sich
summarisch gemdB Gl (2) formulieren.

Uber den Mechanismus der in Gl. (2) angegebenen Reaktion konnen vorerst noch
keine konkreten Aussagen gemacht werden. Es ist bekannt, daBl BF; in nichtwéBrigem
Medium zu dhnlich kéfigbildenden Reaktionen in der Lage ist. So reagieren z. B. Bis(di-
methylglyoxim)nickel(II) und Tris(dimethylglyoxim)kobalt(III) zu den Komplexen 4

bzw. §3:4,
O—N N—O, — —]®
FoB \Ni/ \BFZ FB O*N/ \N_O BF
O—N/ N / N’

3 D. Thierig und F. Umland, Angew. Chem. 74, 388 (1962).
4 D. R. Boston und N. J. Rose, J. Am. Chem. Soc. 90, 6859 (1968).
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Man weiB andererseits aus kinetischen Studien® sowie NMR-Untersuchungen®,
daf} im System BF,/H,O folgende Gleichgewichtsreaktionen stattfinden:

BF, + H,0
HBF,(OH) + H,0
HBF,(OH), + H,0
HBF(OH),
HBF,(OH) + HF

HBF,(OH)
HBF,(OH), + HF
HBF(OH), + HF
B(OH), + HF
HBF, + H,0

{1 T T 1%

Es wiire daher denkbar, dal HBF, bzw. die daraus entstehende Sidure HBF(OH); mit
2a,b unter Abspaltung von HF bzw. H,O (das sich sehr rasch mit dem Losungsmittel
Propionsdureanhydrid umsetzen wiirde) zu den Komplexen 3a,b reagiert.

3a und b sind hellgelbe, luftstabile Verbindungen, die sich in Diethylether und Kohlen-
wasserstoffen nicht 16sen. 3a 16st sich gut in Nitromethan und Methylenchlorid, 3b in
Chloroform, Nitrobenzol, Aceton und anderen polaren Solvenzien. In wiiBriger Losung
hydrolysieren beide Komplexe relativ rasch gemiB Gl. (3). Durch Zugabe von Co?®-
Salzen zu diesen Losungen erhilt man wasserunlosliche Produkte, die durch Vergleich
der Rontgenpulveraufnahmen als Dreikernkomplexe 1a,b identifiziert wurden. Mit
anderen zweiwertigen Metall-Ionen M2? entstehen in analoger Reaktion Verbindungen
der allgemeinen Zusammensetzung (1-CsH;),Co,M[{P(OXOR),]¢ ™

3a,b+3H,0 — 2a,b+ B(OH), + HF €]

Leitfahigkeitsmessungen an Losungen von 3a,b in Nitromethan bestéitigen das Vor-
liegen von 1:1-Elektrolyten. Die Werte fiir die Aquivalentleitfahigkeit (bei 25.0 + 0.05°C)
betragen fiir 3a A = 106 cm2Q ' val ' und fiir3bA = 99em?Q " tval ! (c = 1.3-1073
mol/Liter), wihrend zum Vergleich fir [N(CH,),]BF, {c = 1.1-1073 mol/Liter) und
[Co(CsHs),]PFs (¢ = 2.7- 1073 mol/Liter) A-Werte von 107 bzw. 98 cm?Q ™! val™*
gefunden werden.

Strukturanalyse von 3b

Ein Kristall (0.2-0.2-0.15 mm) von 3b wurde in einer diinnwandigen Glaskapillare unter N,
eingeschmolzen und auf einem Vierkreisdiffraktometer (SYNTEX P2,) vermessen (Zellkonstanten
aus 15 28-Werten, 28 > 20°; Datensammiung: ®-Scan, Aw = 1°,09 < ® < 29.7° min !, Peak-
MeBzeit = UntergrundmeBzeit, 29 = 36°, AMo-K, = 71.069 pm, Graphit-Monochromator, T =
25°C). Die Kristalldaten sind in der Tabelle zusammengestellt. Lésung (Schweratommethode) und
Verfeinerung (volle Matrix) der Struktur erfolgten mit dem Strukturidsungsgerit SYNTEX-XTL.
Zeichnungen wurden mit dem Programm TUMGR an einer TR440-Rechenanlage erstellt. Die
endgiiltigen Parameterwerte enthilt die Tabelle.

5 C. A. Wamser, J. Am. Chem. Soc. 73, 409 (1951).

6 P, Diehl, Helv. Phys. Acta 31, 685 (1958).

™ W, Kldui und H. Werner, Angew. Chem. 88, 187 (1976); Angew. Chem,, Int. Ed. Engl. 15, 172
(1976).
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Strukturbeschreibung : Im Kristall von 3b liegen diskrete BF,-Anionen neben isolierten
Kationen vor. Die Kobaltatome der Kationen sind an einen n-Cyclopentadienyl-Ring
und an die 3 Phosphoratome eines Tris(diethylphosphito)fluoroborat-Liganden gebunden
(Abb.).

Anion: Die BF ;-Anionen zeigen eine ausgeprigte Rotationsfehlordnung iiber mindestens
drei verschiedene Rotationsstellungen. Fiir die Rotationsstellung der Fluor-Tetraeder
konnten nur sehr ungenaue Werte ermittelt werden, wihrend sich das Boratom B10 als
Schwerpunkt der fehlgeordneten BF,-Tetraeder befriedigend genau lokalisieren lieB.
Auf eine genaue Analyse des Fehlordnungsphinomens wurde verzichtet.

Tab.: Strukturparameter und Kristalldaten von 3b®

Atom x/a (SD) yb  (SD) zje (SD) B (SD)
Co 00240 (3) 03677 (1) 02654  (2)
P1 03330 (8) 03727 (2) 04085  (4)
P2 00227 (8) 04458 (2) 02385 (4
P3 04309 (8) 03543 (2) 01757  (4)
o11 04625 (19) 04100 (5) 03996  (10) 45  (3)
o12 0439 (3) 0322 (1) 0439 (1) 50 (5
o13 0367 (3) 0387 (1) 0512 (1) 64 (4
021 02144 (19) 04615 (5) 02490  (10) 52 (3
022 —0.1664 (18) 04643 (5) 0.1246  (10) 49 (3
023 00275 (20) 04759 (5) 03268 (10) st (3
031 03250 (200 03865 (5) 02190 (11) 50 (3)
032 0182 (2) 0301 (1) 0165 (1) 55 @)
033 —-00472 (18) 03700 (5) 00524 (10) 49 (3
ct —-0.160  (3) 0365 (1) 0311 (@ 47 (@)
c2 ~0280 (4 0366 (1) 0200 (2 71 (6)
c3 -0238 (3 0326 (1) 0162 () 50 (5
ca4 —0091 (3 0300 (1) 0256 (2 57 ()
cs —0050 (3 0324 (1) 0341 (2 55 (5
c121 0644 (4 0312 (1) 0536 (2 62 (5
Cc122 0784 (4 0301 (1) 0522 (2) 80 (1)
C131 0433 (4 0434 (1) 0573 () 55 ()
C132 0541  (3) 0419 (1) 0684 (2 62 (6
221 —0157 (6 0491 (1) 0046  (3) 127 (11
222 -0345 (5 0501 (1) —0050  (3) 109 (9
C231 —0014 (@) 0528 (1) 0312 () 69 (6
Cc232 0002 (4 0547 (1) 0397 (2 79 (1)
c1 0391 (3 0275 (1) 0229 (2 51 (9
C322 0373 (3) 0241 (1) 0153 (2 60 (5
C331 —0021 (3 0361 (1) —0028 (2 56 (5
C332 —0153 4 0322 (1) —0097  (2) 66 (6)
B 0395 (3) 0427 (1) 0298 (2 39 @
F 0.5406 (14 04536 (3) 03047 (7) 51 (2
B10Y 0249 (6) 0161 (1) 0345  (3) 97  (9)
P119 0302 (4 0337 (1 0313 () 39 (6)
P12¢ 0189 (5 0431 (1) 0376  (2) 40 (1)

P139 —0.010 (5 0409 (1) 0.142 (3) 50 (M
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Atom B,, (SD) B;, (SD) Bs;; (SD) B,; (SD) B,; (SD) B,; (SD)

Cot 29 (1) 41 (1) 35 (1) 02 () 19 () 05 (1)

P1 41 (3 42 (3 38 (3 03 (@ 24 (2 05 (2

P2 35 (3) 49 (3) 46 (3) 1.2 (2 27 (2 12 (2

P3 37 (3) 43 (3 45 (3 0.0 (2 26 (2) —-01 (2)
Kristalldaten

C;7H;3sB;CoFsO4P;, Mol.-Masse 651.9, monoklin, Raumgruppe P21/C, Z = 4, a = 841(1),
b = 2703(2), c = 1604(2) pm, § = 129.06(8)°, V = 2831(6) - 10° pm>; 1723 unabhiingige MeBdaten
(I 2 30), R, =0.096
® Der anisotrope Temperaturfaktor T ist gegeben durch

T = exp[ —4(h*a*’B,;, + ... + 2hka*b*B,, + ..)]; Bin 10* pm>2.

Y Schwerpunkt der fehlgeordneten BF,-Tetraeder.
9 Fehlgeordnete P-Atome, siche Text.

Die Abb. zeigt eine Ansicht des Komplex-Kations; ihr sind zugleich die wichtigsten Abstinde
und Winkel zu entnehmen.

Co _CCSNS 202 -208 pm

c—C 134-140 pm
C5Hg

Ceng© 145 -153 pm
= 137 ~146 pm

cCH: q}i; .

P—Ca—P 89 -90

0—P—0 102 -108 ¢

oF-B-0 106 -114 *

Qo

Abb.: Struktur des Kations von 3b (An das Sauerstoffatom Oxx ist die Ethylgruppe Cxx1 —Cxx2
gebunden; z. B. 012 —C121 —C122. Berechnete Standardabweichungen: 1 pm fiir Co—P, 5 pm
fiir C—C und 3 pm fiir die restlichen Bindungen)
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Kation: Auch fiir das Komplex-Kation wurde eine partielle Fehlordnung beobachtet.
Zu etwa 85% liegt das Kation in der in der Abb. gezeigten Stellung vor. Bei den restlichen
15% der Teilchen ist das Dreibein Co(P1,P2,P3) dagegen um 60° um seine idealisiert
dreiziihlige Achse gegeniiber der gezeigten Stellung verdreht. Zum Teil lassen sich die an
diese gedrehten Phosphoratome gebundenen Sauerstoffatome lokalisieren; ihre Parameter
sind jedoch naturgemiB sehr ungenau, so daB fiir die entsprechenden (gedrehten) Kationen
in der Tab. nur die hinreichend gut bestimmbaren Lagen der fehlgeordneten Phosphor-
atome (P11...P13) angegeben sind.

Die beschriebenen Fehlordnungserscheinungen erschweren erheblich die Bestimmung
genauer Parameter fiir das Kation; eine eingehende Diskussion der einzelnen Werte ist
daher nicht angebracht. Die gefundenen Abstinde und Winkel (Abb.) liegen jedoch im
Mittel in den jeweils fiir die betreffenden Bindungen erwarteten Bereichen.

Schluibemerkung

Mit der Synthese von 3a,b ist es erstmals gelungen, Vertreter eines Komplextyps zu-
ginglich zu machen, in dem ein Tris(dialkylphosphito)borat-Anion an ein Ubergangs-
metall koordiniert ist. Der neuartige dreizihnige Chelatligand bildet mit dem C;HCo-
Fragment eine Kifigstruktur, wie sie in analoger Form von Tris(1-pyrazolyl)borat-
Komplexen, z. B. 6, bekannt ist.

¥—o T N—N
'/'_,“\\\P,mno ”’bB—X /‘.\\\ Nmm,>

CsHsCo CsHV*™ B-X

N N’

3 6

CH
/ \
N—N = HC\NON/CH

Salze der in 3a,b vorliegenden Tris(dialkylphosphito}borat-Anionen sind unseres
Wissens in freier Form bis heute nicht bekannt; wir werden versuchen, sie durch Liganden-

verdringungsreaktionen ausgehend von den Cyclopentadienylkobalt-Komplexen her-
zustellen.

Unser Dank richtet sich an Friulein E. Gehrer fiir die Durchfithrung von Pulverrontgenauf-
nahmen, an Herrn Dr. A. Salzer fiir wertvolle Hinweise zur Darstellung der Ausgangskomplexe
sowie an das Leibniz-Rechenzentrum der Bayerischen Akademie der Wissenschafien fiir die Unter-
stiitzung dieser Arbeit. Zwei von uns (W. K. und H. N.) sind Herrn Prof. H. R. Oswald fiir die groB-
ziigige Bereitstellung von Institutsmitteln zu Dank verbunden.

® 1. E. Manzer, J. Organomet. Chem. 102, 167 (1975).



1977 (Cyclopentadienyl)k obalt-K omplexe mit kifigbildenden Chelatliganden 2289

Experimenteller Teil

Die Arbeiten wurden unter Stickstoff und in stickstoffgesittigten, sorgfiltig getrockneten
Losungsmitteln durchgefiihrt. Die verwendeten Phosphonsiureester waren Handelsprodukte
von Fluka; sie wurden vor dem Gebrauch unter N, fraktioniert destilliert. Die Darstellung der
Verbindungen 1a und b ausgehend von Co(CsH;), und P(OR); ist erstmals in Lit. " beschrieben.
Das hier angegebene Verfahren ist neu (1a) bzw. eine wesentlich verbesserte Vorschrift (1b).

Bis[ (cyclopentadienyl)tris(dimethylphosphito-P)cobalt-0,0',0" Jcobalt(11)  (1a): 230 g
(12.2 mmol) frisch sublimiertes Co(CsHs),® werden mit S ml HP(OXOCH,), (54.5 mmol) 24 h
im Olbad auf 90°C erhitzt. 1a fillt dabei in derben, gelben Kristallen aus. Man filtriert den Uber-
schul an HP(OXOCHj,), ab und wischt das Produkt mit Ethanol und Pentan. Aus Methylen-
chlorid Ausb. 3.1g (79%). Das IR-Spektrum ist in Ubereinstimmung mit Literaturangaben®).

Bis[ (cyclopentadienyl)tris(diethylphosphito-P)cobalt-0,0',0" Jcobalt (11} (1b): 370 g
(19.6 mmol) frisch sublimiertes Co(CsHj;),® werden in 10 ml (77.6 mmol) HP(OYXOC,Hjy), im
Olbad 24 h auf 130°C erhitzt. Die Aufarbeitung erfolgt wie vorstehend. Ausb. 6.65 g (90%). Fiir
IR-Spektrum siehe Lit. V.

( Cyclaopentadienyl) [ tris( dimethylphosphito )fluoroborato-P,P’,P” Jcobalt( ] + )-tetrafluoroborat
(3a): Zu einem eisgekiihlten Gemisch von 2.60 g (2.7 mmol) 1a in 10 ml Propionsiureanhydrid
gibt man vorsichtig 3.2 ml 31 proz. HBF ,-Losung in Wasser. Nach 15 min versetzt man die klare
rotorange Losung mit 250 ml Ether. Der entstehende hellgelbe Niederschlag wird noch 5h bei
Raumtemp. geriihrt und anschlieBend filtriert, mit Ether gewaschen und i. Hochvak. getrocknet.
Man 16st in wenig Nitromethan, filtriert und fillt das Produkt durch Zugabe von Ether. Ausb.
2.16 g (70%). — 'H-NMR (60 MHz, CD;NO,): n-CsH; 8 = 5.64 (5H, s); CH, 3.92 ppm (18H,
m; s bei 3'P-Entkopplung).

( Cyclopentadienyl) [ tris(diethylphosphito)fluoroborato-P,P',P" Jcobalt( 1 + )-tetrafluoroborat
(3b): 3.1 g(2.74 mmol) 1b werden in 10 ml Propionsiureanhydrid suspendiert und unter Eiskiihlung
tropfenweise mit 3.5 ml 50proz. HBF,/Wasser versetzt. Es entsteht eine rotorange klare Losung,
die bei 0°C 1 h geriihrt wird. AnschlieBend destilliert man das Solvens bei Raumtemp. i. Hochvak.
ab, suspendiert den halbfesten Riickstand in 250 ml Ether, riihrt iiber Nacht und filtriert den Nieder-
schlag iiber eine P3-Fritte. Nach Umkristallisation aus Nitromethan/Ether heligelbe feine Kristalle,
Ausb. 3.4g (95%). — 'H-NMR (60 MHz, CD;NO,): n-C;H; 8 = 5.60 (5H, s); CH, 4.30 (12H,
m; q bei *'P-Entkopplung); CH; 1.45 ppm (18 H, t, *J(HCCH) = 7.0 Hz).

C,;H;5B,CoF;O4P, (651.9)  Ber. C31.32 H5.41 B3.32 Co9.04 F 14.57 P 14.25
Gef. C3296 H563 B3.24 Co9.14 F 14.24 P 14.54

% J. F. Cordes, Chem. Ber. 95, 3084 (1962).
[412/76])



