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Die Synthese der zweifach positiv geladenen Tris(tria1kylphosphit)-Komplexe [C,H,Co- 
{P(OC,H,),}3]2+ (2a) und [C,H,CO{P(OCH,)~}~]~+ (2b) wird beschrieben. 2b und [C,(CH,),- 
Rh{P(OCH,),},]'+ (5) reagieren rnit Iodid und Cyanid in einer Sequenz von drei Michaelis- 
Arbusov-artigen Reaktionen zu den Titelkomplexen L- = [CsRsM{P(0)(OCH,)z}3] - , R = 
CH,, H, M = Rh, Co (lb,  8) unter Abspaltung von 3 mol CH,I bzw. CH,CN. Die anionischen 
Komplexe L- verhalten sich gegenuber Metall-Ionen M" + in wal3riger Lasung wie Sauerstoff- 
Tripodliganden. Es entstehen 2: I-Komplexe [ML,]("-')+, M"+ = C 0 , 1 , u ,  2 +  N.,+ C 2+ CdZ+, 
Mg2+, Bi3+ (10a-e , i , l la -e) .  Die spektroskopischen Daten sprechen in allen Fallen fur eine 
oktaedrische Koordination des Metall-Ions M"' durch die 6 P = 0-Sauerstoffatome der beiden 
Liganden L- . Die Cyclopentadienyl-Komplexe [(C,H,),Ni,] + und [C,H,Fe(CO),H,O] + reagie- 
ren mit L- rasch zu NiL, (9b, lob) bzw. FeL, (9f, 10f). Im Gegensatz dazu fuhrt die Umsetzung 
von L- mit [{C,(CH,),RhCI,},] und [{(Aromat)RuCI,},] zu kationischen zweikernigen Sandwich- 
Komplexen des Typs [(Ring)M{P(O)R,},M'(Ring')]+, Ring = C,H,, C,(CH,),, M = Co, Rh, 
R = OCH,, OC,H,, M' = Rh, Ru, Ring' = C,(CH,),, C,H,, p-Cymol (z. B. 12, 13). L- = 
[C,H,CO{P(O)(OC,H,),}~] - ergibt rnit (PPh,),CuNO, den Kupfer(1)-Komplex LCuPPh, (14). 
Die Elektronenspektren der 3d-~bergangsmetallkomplexe ML, zeigen, da8 die ligandfeldspek- 
troskopischen Eigenschaften von L- = [C,R,M{P(O)R~},] -, R = H, CH,, M = Co, Rh, R' = 
OCH,, OC,H, , praktisch unabhangig von R, M und R' sind. Es sind alles schwache und uner- 
wartet harte Liganden. Sie stehen in der nephelauxetischen Reihe bei DMSO und Wasser. Ihre Li- 
gandfeldstarke entspricht etwa der des Fluorid-Ions. 

Synthesis of New Oxygen Tripod Ligands of the Type [C,R,M{P(O)(OCH,),}~]- via the 
Michaelis-Arbusov Reaction. Their Ligand Field Properties and their Coordination Chemistry 
The synthesis of the dicationic tris(tria1kylphosphite) complexes [C,HSCo{P(OC,H,)3}3]2+ (2a) 
and [C5H5Co{P(OCH3)3)3]2+ (2b) is described. 2b and [C,(CH,),Rh{P(OCH,),}3]2+ (5) react 
with iodide or cyanide in a sequence of three Michaelis-Arbusov reactions to give the title com- 
plexes L- = [C,R,M{P(O)(OCH,),},]-, R = CH,, H, M = Rh, Co ( lb ,  8), and 3 mol CH,I or 
CH,CN. The anionic complexes L- react as oxygen tripod ligands with metal ions M"+ in 
aqueous solutions to form 2: 1 complexes [ML,]("-,)+, M"' = Co2+, Ni2+, Cu2+, Cd", 
MgZ+, Bi3+ (10a-e, i, l l a -e ) .  In all cases the metal ions M"+ can be postulated to be octa- 
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hedrally coordinated by the 6 P = 0 oxygen atoms of the two ligands L- . The cyclopentadienyl 
complexes [(C,H,),Ni,] + and [C,H,Fe(CO),H,O] + react readily with L- to yield NiL, (9b, lob) 
and FeL2 (9f, 10f) whereas [{C,(CH,),RhCl,},] and [{areneRuC12},] form cationic dinuclear 
sandwich complexes of the type [(ring)M{P(O)R,},M’(ring’)]+, ring = C,H,, C,(CH,), , M = 

Co, Rh, R = OCH,, OC,H,, M’ = Rh, Ru, ring’ = C,(CH,),, C6H6, p-cymene (e.g. 12, 13). 
(PPh,),CuNO, reacts with L- = [C,H,Co{P(O)(OC,H,),},] - to give the copper(1) complex 
LCuPPh, (14). The electronic spectra of the 3d transition metal complexes ML, indicate that the 
ligand field properties of L- = [C,R,M{P(O)R~},]-, R = H, CH,, M = Co, Rh, R’ = OCH,, 
OC,H,, are nearly independent of R, M, and R’. They are all weak and unexpectedly hard 
ligands. Their position in the nephelauxetic series is near DMSO and water. The ligand field 
strength is comparable to the one of fluoride. 

Kurzlich wurde die Synthese des anionischen Halbsandwichkomplexes l a  be- 
schrieben l). Eine auffallende Eigenschaft dieses gegen Hydrolyse und Oxidationsmit- 
tel unempfindlichen Komplexes ist sein Vermbgen, mit einer Vielzahl von Metall-Ionen 
stabile 2: 1-Komplexe des Typs 9 zu bilden (siehe Lit. ’ - 3 )  und dort zitierte Literatur). In 
allen bis jetzt bekannten Fallen fungiert dabei der metallorganische Komplex 1 a als 
symmetrischer dreizahniger Sauerstoff-Chelatligand. Vom ligandfeldspektroskopi- 
schen Standpunkt aus laRt sich l a  als ein sehr schwacher und unerwartet harter Sauer- 
stoff-Tripodligand ~harakterisieren~). Wieweit sich diese bemerkenswerten spektrosko- 
pischen Eigenschaften des Tripodliganden 1 a durch Variation des Cyclopentadienyl- 
cobalt-Fragments steuern lassen, mul3te bisher offen bleiben. Die zweistufige Synthese 
von l a  geht von Bis(cyclopentadieny1)cobalt aus und laRt sich daher z. B. nicht auf die 
Darstellung eines homologen Rhodium- oder Iridium-Komplexes ubertragen. Um die 
Frage nach dem EinfluR des (Cyc1opentadienyl)cobalt-Fragmentes auf die Liganden- 
eigenschaften von l a  zu beantworten, wurde daher nach prinzipiell anderen Wegen ge- 
sucht , auf denen anionische Phosphonatkomplexe zuganglich sind. Im folgenden wird 
ein solcher Syntheseweg beschrieben, auf dem ein Tripodligand mit einer (Penta- 
methylcyclopentadieny1)rhodium-Gruppierung anstelle einer (Cyclopentadieny1)- 
cobalt-Einheit erhalten werden konnte. AuRerdem werden neue Beispiele zur Komplex- 
chemie von Sauerstoff-Tripodliganden vorgestellt, welche die verschiedenartigen koor- 
dinationschemischen Moglichkeiten dieses Ligandentyps aufzeigen. 

1. Synthese der Verbindungen [C5H,CoL31(PF&, L = P(OMe), , P(OEt)3 
sowie der Tripodliganden 1 b und 8 

Ausgehend von der erstmals von King 5, beschriebenen Verbindung C,H,Co(CO)I, 
sind durch Ligandenaustausch eine Reihe neutraler und einfach positiv geladener 
(Cyclopentadieny1)cobalt-Halbsandwichkomplexe zuganglich. Dikationen des Typs 
[CSH,CoL3I2+ sind bisher lediglich fur die Liganden L = CNR, PMe, und CH,CN be- 
kannt6-*). Wie wir jetzt gefunden haben, lassen sich aus C,H,Co(CO)I, unter uberra- 
schend milden Bedingungen (s. Exp. Teil) auch die bisher nicht bekannten Phosphit- 
komplexe [C,H,CO{PP(OE~),},]~+ (2a) und [C,H,CO{P(OM~),},]~+ (2b) erhalten und als 
PF,- oder BPh,-Salze isolieren. Es ist hier nicht notwendig, die zu substituierenden 
Iodidliganden mit Ag + abzufangen, wie dies bei anderen Ligandenverdrangungsreak- 
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tionen an C,H,Co(CO)I, haufig der Fall ist. Die PF,-Salze 2a und b sind bei Raumtem- 
peratur luftstabile, blaRgelbe Verbindungen, die sich leicht in polaren organischen Lo- 
sungsmitteln wie Methylenchlorid, Aceton oder Nitromethan losen. Setzt man den Tri- 
methylphosphitkomplex 2b mit Natriumiodid in Aceton urn, so kann man im 'H- 
NMR-Spektrum die Bildung von Methyliodid sowie der Produkte 3, 4 und l b  verfol- 
gen (s. Tab. 1). 

+ I-, C N  

-Met, MeCN 
4 - l b  

Der erste Schritt dieser Reaktionssequenz, die Bildung von 3, verlauft bei 25 "C in- 
nerhalb von Minuten. Das Endprodukt l b  entsteht in quantitativer Ausbeute bei 50°C 
nach mehreren Stunden. Der Mechanismus der Methyliodid-Bildung wurde nicht naher 
untersucht. Es ist jedoch plausibel anzunehmen, daR es sich dabei um eine nucleophile 
Substitutionsreaktion am Methylkohlenstoffatom - im Sinne einer Michaelis- 
Arbusov-Reaktion - handelt . 

Kaliumcyanid reagiert auf analoge Weise mit 2b zu l b  unter Eliminierung von 
Acetonitril. Die Verwendung von Tetrabutylammoniumiodid in Nitromethan statt 
Natriumiodid in Aceton hat keinen wesentlichen EinfluD auf die Bildungsgeschwindig- 
keit der Komplexe 3 , 4  und l b .  Daraus kann man schlieoen, daR bei diesen Reaktionen 
dem Alkalimetall-Ion offensichtlich keine besondere Bedeutung zukommt . Dieser Be- 
fund steht im Gegensatz zu Untersuchungen an einem anderen Trimethylphosphitkom- 
plex, die gezeigt haben, daR dort die Methyliodid-Bildung entscheidend von der Gegen- 
wart eines Alkali-Ions abhlngt9). Es sind aus der Literatur schon mehrere Beispiele ei- 
ner Umwandlung von koordiniertem Trimethylphosphit in einen Dimethylphosphonat- 
Liganden bekanntg-12). Die Sequenz 2b -+ 3 -+ 4 -+ l b  ist jedoch das erste Beispiel, bei 
dem die Michaelis-Arbusov-Reaktion im gleichen Molekul dreimal nacheinander ab- 
lauft. Unseres Wissens ist bisher auch noch nie die Methylierung von Cyanid durch ei- 
nen Trimethylphosphitkomplex beschrieben worden. 

Kurzlich hat Maitlis gezeigt , daR ausgehend von [{C,Me,RhCl,],] die Verbindung 
[C,Me,Rh{P(OMe)3}3](PF,), (5) zuganglich ist j3). Da 5 eine dem dikationischen Ko- 
baltkornplex 2b entsprechende Struktur besitzt, wurde versucht, diesen Rhodiumkom- 
plex auf analoge Weise wie 2b zu einem Tripodliganden umzusetzen. Tatsachlich rea- 
giert 5 mit Natriumiodid wie erhofft unter Abspaltung von Methyliodid und Bildung 
des Anions 8. 

Chem. Ber. 115(1982) 



Synthese neuer Sauerstoff-Tripodliganden des Typs [C5R,M{P(0)(OCH3)z}3] - 1925 

-- 

7 -  - + Me1 I- * I  

8: R = OCH, 

Die bei der Synthese von 8 auftretenden Zwischenprodukte 6 und 7 lassen sich 'H- 
NMR-spektroskopisch leicht nachweisen (vgl. Tab. 1). Die Zuordnung der Spektren ist 
eindeutig, da bei den hier diskutierten Trimethylphosphit- und Dimethylphosphonat- 
Komplexen generell das Erscheinungsbild ,,virtueller Kopplung" beobachtet wird. So 
treten die OMe-Signale von l b ,  2b, 5 und 8 als Quartette, die P(OMe),-Signale von 3 
und 6 und die P(O)(OMe),-Signale von 4 und 7 als Triplette auf. Die Interpretation 
wird auRerdem noch dadurch erleichtert, daR bei allen Verbindungen die OMe-Signale 
der Phosphit-Liganden bei tieferem und die der Phosphonat-Liganden bei hoherem 
Feld liegen. 

Tab. 1. 60-MHz-'H-NMR-Daten der (Cyclopentadieny1)cobalt- und (Pentamethylcyclopenta- 
dieny1)rhodium-phosphit-phosphonat-Komplexe. Chemische Verschiebungen 6 [ppm] 

relativ zu internem TMS 

C5H5 
(s, 5H) P(O)(OMe),b) P(OMe), c)  

C5Me5a) 
(q, 1 5 ~ )  

2b  - 4.08, virt. q, 27H 5.96 CD3N0, 
3 3.75, d, 6H 3.98, virt. t, 18H 5.60 CD3N0, 
4 3.60, virt. t, 12H 3.83, d, 9H 5.30 CD3NOZ 
l b  3.64, virt. q, 18H - 5.25 CD,NO, 
5 2.00 - 4.10, virt. q, 27H CD,NO, 
6 1.83 3.63, d, 6H 3.90, virt. t, 18H CD3N0, 
I 1.82 3.61, virt. t, 12H 3.92, d, 9H CD3COCD3 
8 1.76 3.59, virt. q, 18H - CD3COCD3 

a) 4J(PRhCCH) I 5 Hz. - b) 3J(POCH) = 11 Hz. - C) 3J(POCH) = 12 Hz. 

Bei der Darstellung der beiden anionischen Komplexe l b  und 8 aus 2b bzw. 5 in Ace- 
ton im praparativen MaRstab wurden sie als Natriumsalze durch Zugabe von uber- 
schiissigem NaI ausgefallt. Nach Umkristallisation aus Methylenchlorid (lb) bzw. 
Wasser (8) wurden sie als Tripodliganden bei den unten beschriebenen ligandfeld- 
spektroskopischen und koordinationschemischen Untersuchungen eingesetzt. 

Die Synthese des Tripodliganden 1 a ausgehend vom Triethylphosphit-Komplex 2a 
uber eine Sequenz von Michaelis-Arbusov-Reaktionen ist uberraschend nicht gelungen. 

Chem. Ber. 115 (1982) 
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Die Abspaltung von Ethyliodid verlauft sehr vie1 langsamer und ist von bis jetzt unge- 
klarten Konkurrenzreaktionen begleitet, so daB die Darstellung von 1 a im praparativen 
MaBstab auf diese Weise nicht praktikabel erscheint. Da l a  auf einem anderen Weg') 
sehr bequem zuganglich ist, wurde der Syntheseweg via 2a nicht weiter untersucht. 

2. Ligandfeldspektroskopische Charakterisierung der Tripodliganden 1 a,  b 
und 8 

Kurzlich durchgefuhrte Untersuchungen'*2) zur Koordinationschemie des Tripod- 
liganden l a  haben gezeigt , daB dieser Ligand in Wasser oder Wasser/Methanol-Gemi- 
schen mit einer groBen Anzahl Metall-Ionen Mi:, n = 2,3, zu stabilen 2: I-Kom- 
plexen des Typs 9 reagiert. Die hier beschriebenen Tripodliganden l b  und 8 verhalten 
sich v6llig analog. Mit den eingesetzten Metall-Ionen bilden sie die 2: I-Komplexe 
10a-e bzw. l l a - e ,  in denen das zentrale M"+-Ion jeweils oktaedrisch von den 6 
Sauerstoffatomen der Liganden koordiniert ist . Die Formulierung der dreikernigen 
Komplexe 9, 10 und 11 als ,,klassische" oktaedrische M0,-Komplexe rnit l a , b  bzw. 8 
als dreizahnige Liganden mit drei 0-Donorzentren wird durch magnetische Messungen 
und vor allem durch die Elektronenspektren der Verbindungen gerechtfertigt. Die be- 
obachteten magnetischen Momente von 9a,f ,g  sowie 10a stimmen innerhalb der Feh- 
lergrenzen mit denen der entsprechenden Hexaqua-Ionen [M(OH,),]" + uberein14- 16). 

In dieser Hinsicht sind die Komplexe 9 und 10 wahrscheinlich geeignete inerte Modell- 
substanzen fur das Studium solcher Metall-Ionen M"+ , deren Aqua-Ionen nicht be- 
kannt oder z. B. wegen der Tendenz zur Bildung von Oxokomplexen nur schlecht cha- 
rakterisiert sind. 

e 1'""' 

11: R = OCH, 

9-11 - 
a 
b 

d 
e 
f 
g 
h 
i 
k 

C 

M"+ 

co2+ 

cuz+ 
N i2+ 

Cd2+ 
Mg2+ 
F e2+ 
Fe3+ 
Sn2+, 
Bi3+ 
Ga3+ 

Die Elektronenspektren von 9, 10 und 11 lassen sich in erster Naherung als Summe 
der Spektren des M0,-Fragments und des Ligandchromophors C,H,CoP, bzw. 
C,Me,RhP, beschreiben. Die ligandinternen Ubergange liegen alle im UV-Bereich. Die 
langstwellige Bande des C,H,CoP,-Chromophors tritt in allen Komplexen der Li- 
ganden l a  und l b  bei h = 340 nm auf (E = 3000 [l e mol-' . cm-'1 pro 
C,H,CoP,-Einheit). Sie ragt rnit ihrem Auslaufer bis in den kurzwelligen Teil des sicht- 
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baren Spektrums und verursacht die gelbe Farbe der Liganden l a ,  b und ihrer Komple- 
xe 9 und 10. Der Ligand 8 ist dagegen farblos; die langstwellige Absorption des 
C,Me,RhP,-Chromophors findet sich bei h = 285 nm (E = 25000 [l . moi-’ . cm-’I). 
Es ist charakteristisch fur diese Banden, dal3 die Lage des Absorptionsmaximums und 
die Intensitat praktisch unabhangig von M sind. Daneben beobachtet man bei den 2 :  1- 
Komplexen mit M = Co2+, Ni2+ und Cu2+ als Zentral-Ion einige zusatzliche relativ in- 

Tab. 2. Bandenlagen und Ligandfeldparameter Ao, B cm ’] von 9a, 10a, l l a  und einigen ver- 
gleichbaren oktaedrischen Co r -  I-Komplexen 17) 

Verbindung V1 v2 “3 v 2 4  4 B 8‘) 
[CO(PyN0)6]2t a) 9090 18980 10195 766 0.79 

[Co(H,0),l2 + 8100 16000 19400 1.975 9200 825 0.85 

[CO(DMSO)6]2+ 7410 14600 18700 1.971 8480 824 0.85 

KCoF, 7150 15200 19200 2.126 8285 877 0.91 

9a 7200 14700 18500 2.042 8250 820 0.85 

10a 7100 14600 18250 2.056 8130 810 0.84 

l l a  7200 14700 18500 2.042 8250 820 0.85 

a) PyNO = Pyridin-N-oxid. - b) Berechnet aus v1 und v3. - c) B (freies Ion) = 970 cm-’. 

19 960 

17480b) 

15 980b) 

15420b) 

15 400b) 

15230b) 

15 400b) 

Tab. 3. Bandenlagen und Ligandfeldparameter Ao, B vm-’] von 9b, lob ,  l l b  und einigen ver- 
gleichbaren oktaedrischen Ni I-Komplexen 17) 

[Ni(PyNO)q]:+a) 8400 14125 25840 (?) 8400 984 (?) 0.95 (?) 
“i(H20)61 8500 13800 25300 8500 907 0.88 
[Ni(DMSO),]2+ 7730 12970 24040 7730 921 0.89 
KNiF, 7250 12530 23810 7250 973 0.94 
9b 7550 13000 24200b) 7550 960 0.93 

10b 7650 13100 24300b) 7650 960 0.93 
l l b  7450 13000 24000b) 7450 960 0.93 

a) PyNO = Pyridin-N-oxid. - b) Berechnet, nicht beobachtbar wegen CT-Auslaufer. - C) Be- 
rechnet nach B = (v2 + v, - 3v1)/15. - d) B (freies Ion) = 1030 cm-’. 

Tab. 4. Bandenlagen der Komplexe 9c, lOc, 11 c und einiger vergleichbarer Cu”-Verbindun- 
.qen18-20). Angaben in cm-’ 

Verbindung E, B2, A’, A0 

Sr2CuW06 12300 9900 8200 27400 

K2SrCu(N0 ) 16400 7600 = 12600 
[ C U ( H ~ O ) F ~ ] ~ + ~  12600 9400 

C U F ~  11400 8850 
9c 11200 18800 

1oc 11 300 = 8800 
l l c  11 400 1 9400 
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tensitatsschwache Banden, die den d-d-Ubergangen der jeweiligen Ubergangsmetall- 
Ionen zugeordnet werden mussen. In den Tabellen 2 - 4 sind die d d-Bandenlagen und 
die daraus berechneten Werte der Oktaederfeldaufspaltung A,, , der Racah-Parameter B 
und der nephelauxetische Parameter jl zusammen mit den Daten vergleichbarer okta- 
edrischer Ubergangsmetallkomplexe aufgefiihrt . 

Man sieht, daR die Sauerstoff-Tripodliganden la, b und 8 in der Spektrochernischen 
Reihe") . . .C1- < N; < F- 4 DMSO < PyNO 5 H,O < CH,CN < NH, 4 NO; 
. . . in der N f i e  von F- liegen, d. h. recht schwache Sauerstoffliganden sind. 

In der Nepheluuxetischen Reihe2') F- > H,O k DMSO > PyNO > NH, > oxa- 
lat2- > C1- > N; . . . sind la,b und 8 bei DMSO und H,O einzuordnen. Das ist der 
Bereich, der fur die Phosphoryl-Gruppierung, z.  B. in R,PO, zu erwarten ist. Dieser 
Befund ist uberraschend. Er bedeutet, daR die hier beschriebenen Tripodliganden sehr 
harte Liganden sind, daR also die Fragmente C,H,CoP, und C,Me,RhP, kaum nen- 
nenswerte Moglichkeiten zur Delokalisierung der d-Elektronen von M bieten. 

Die d-d-Bandenlagen der Komplexe 9 - 11 sind innerhalb der Fehlergrenzen prak- 
tisch gleich. Die identischen ligandfeldspektroskopischen Eigenschaften von la und b 
konnen damit erklart werden, da8 die Substituenten R = OMe und OEt einen sehr 
ahnlichen elektronischen Effekt ausiiben und sich auch in ihrem sterischen EinfluR auf 
den M - 0-Abstand nur unbedeutend unterscheiden. Es ist jedoch sehr bemerkenswert, 
daR die Anionen 1 und 8 so grol3e Ahnlichkeit in ihren ligandfeldspektroskopischen 
Eigenschaften zeigen. Haufig beobachtet man namlich auffallige Unterschiede im Ver- 
halten von Cyclopentadienyl- und Pentamethylcyclopentadienyl-Verbindungen22). 

3. Praparative Untersuchungen zur Koordinationschemie der Tripodliganden 
1 und 8 

Kurzlich wurde berichtet, daR der Ligand la mit SnZ+ den 2: I-Komplex 9h bildet,), 
den ersten Sn"-Komplex rnit 6 gleichen Sauerstoffliganden. Wir konnten den analogen 
Sn"-Komplex 10h bis jetzt noch nicht in reiner Form fassen. Dagegen ist es gelungen, 
die zu Sn" isoelektronischen Bi"'-Komplexe 9i und 1Oi als PF,-Salze zu isolieren. Ther- 
mogravimetrische und 'H-NMR-spektroskopische Messungen haben gezeigt , daJ3 die 
luftstabilen Salze kein koordiniertes Wasser enthalten. Thermische Zersetzung tritt erst 
oberhalb etwa 200-250°C ein. Aus den 'H-NMR-Spektren folgt, daR - zumindest 
auf der NMR-Zeitskala - alle P = 0-Sauerstoffatome gleichstark an das Bismut(II1)- 
Ion koordiniert sind. Es gibt abgesehen von den Halogenokomplexen nur sehr wenige 
BiIII-Komplexe rnit 6 gleichen Liganden. Dies sind hauptsachlich Verbindungen rnit 
BiS,- und BiSe,-Koordinati~nspolyedern~~). Regular oktaedrisch koordinierte Bil"- 
Ionen hat man kurzlich im Thioharnstoffkomplex [Bi{SC(NH,)2}6]3 + gefundenZ4). 9i 
und 1Oi sind zwei seltene Beispiele fur sechsfach sauerstoffkoordinierte Bismut(II1)- 
Komplexe. Die IR-aktive P = 0-Streckschwingung, die in den meisten Verbindungen 
eine empfindliche Sonde bezuglich der Geometrie des Zentral-Ions M" + darstellt 
fallt bei den Bi"'-Komplexen 9i und 1Oi (wie z. B. auch bei 9k')) in den Bereich der 
P - 0 - C-Streckschwingungen und ist daher nicht eindeutig zuzuordnen. Wegen der 
groRen Ahnlichkeit der IR-Spektren von 9i und 1Oi rnit denen analoger Komplexe rnit 
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dreiwertigen Zentral-Ionen M ist jedoch anzunehmen, daR sich die Liganden l a  und b 
auch gegenuber Bill1 als symmetrische dreizahnige Liganden verhalten. 

Die Koordinationschemie der Tripodliganden zeichnet sich durch ein gleichformiges 
Verhalten gegenuber allen untersuchten zwei- und dreiwertigen Metall-Ionen aus. Es 
Wurden bei der Reaktion rnit M"+ (n = 2,3) in wafiriger Losung bis jetzt ausschliefilich 
Komplexe des Typs 9, 10 und 11 isoliert. In keinem Fall gelang es, 1 : 1-Komplexe zu 
isolieren, obwohl diese intermediar entstehen und bei der Messung der Komplexbil- 
dungskonstanten auch beobachtet wurden2@. LaRt man die Tripodliganden l a  oder b 
statt rnit Aqua-Ionen rnit den metallorganischen Komplexen [C,H,Fe(CO),H,O] + oder 
[(C,H,),Ni,] + in Aceton oder Nitromethan reagieren, so beobachtet man sofort die 
Bildung der 2: 1-Komplexe 9f ,b bzw. 10f,b. Die Umsetzung bleibt auch hier nicht bei 
den wahrscheinlich zunachst gebildeten 1 : 1-Verbindungen [(C,H,)Co{P(O)R,},- 
Fe(C,H,)] bzw. [(C,H,)CO{P(O)R,}~N~(C,H~)] stehen. Komplexe dieser Art sind je- 
doch in bestimmten Fallen isolierbar, wie wir jetzt gefunden haben. Die Tripodligan- 
den l a ,  b und 8 reagieren rnit dem zweikernigen Rhodiumkomplex [{CC,Me,RhC1,}2] un- 
ter Spaltung des dimeren Molekuls und Substitution aller Chloridliganden. Die Rho- 
dium-Ring-Bindung bleibt unter den Reaktionsbedingungen intakt; es entstehen katio- 
nische Komplexe des Typs [(Tripod)Rh(C,Me,)] + (s. z. B. 12), die als PF,-Salze isoliert 
werden konnen. Interessanterweise tritt auch bei der Umsetzung der Tripodliganden 
rnit Ruthenium(I1)-Komplexen der Art [{(Aromat)RuCl,},] in Wasser keine Ringligan- 
denverdrangung ein. Es bilden sich Sandwichkomplexe der allgemeinen Zusammenset- 
zung [(C,R,)M{P(O)R~},Ru(Aromat)] +, R = H, Me; M = Co, Rh; R' = OMe, OEt; 
Aromat = Benzol, p-Cymol (siehe z. B. 13), die rnit NH,PF, in quantitativer Ausbeute 
gefallt werden konnen. 

12: R = OCH, 13: R = OCH, 14 R = OCzH5 

Die Tripodliganden bilden auch rnit einwertigen Metall-Ionen sehr stabile Komplexe. 
Z. B. haben sich die als Na-Salze von l a ,  b bzw. 8 bezeichneten Verbindungen als uner- 
wartet stabile 1 : 1-Komplexe erwiesen. Die Stabilitatskonstante von Na+[la]- ist ho- 
her als die aller bis jetzt bekannten Kronenether-Na+-KomplexeZ6). Anionische 2: 1- 
Komplexe des Typs [M{Tripod},] - konnten wir unter den gewahlten Reaktionsbedin- 
gungen nicht beobachten. Ausgehend von l a  und (PPh,),CuNO, haben wir jetzt 14, 
eine neue stabile Cu'-Verbindung, fassen konnen. Das Cu'-Ion ist in 14 tetraedrisch 
koordiniert - wie in vielen anderen Cul-Komplexen a ~ c h , ~ ) .  Unseres Wissens ist 14 
aber das erste Beispiel fur die Ligandatomkombination Cu(P)(O)(O)(O). 
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SchluRbemerkung 
Die Synthese der Tripodliganden l b  und 8 ist das erste Beispiel fur eine Sequenz von 

drei Michaelis-Arbusov-Reaktionen am gleichen Molekul. Sie eroffnet moglicherweise 
den Weg zu einer ganzen Reihe von mehrzahnigen Sauerstoffliganden. Die hier vorge- 
stellten dreizahnigen Sauerstoffliganden bilden stabile und inerte Komplexe mit den 
verschiedenartigsten Metall-Ionen und Metall-Ligand-Fragmenten. Dabei scheint es 
von untergeordneter Bedeutung zu sein, ob die Reaktionspartner harte oder weiche 
Lewis-Sauren darstellen. Da l a ,  b und 8 die einzigen monoanionischen Sauerstoff- 
Tripodliganden sind, die man bis heute kennt, lafit sich die Stabilitat der Komplexe 
nicht anhand von vergleichbaren Verbindungen diskutieren. Die ersten Messungen der 
Thermodynamik der Komplexbildung von l a  haben gezeigt, da13 die Stabilitatskon- 
stanten nicht der Irving- Williams-Reihe folgen 26). Eingehendere Untersuchungen sollen 
zu einem besseren Verstandnis der vielseitigen koordinationschemischen Moglichkeiten 
dieses neuen Ligandentyps fuhren. 
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Experimenteller Teil 

Die Synthese der Verbindungen l a ,  Na-Salz'), 513), 9a, 10a28), 9b, 9c, 9d2), [{C6H6RuCl,},], 
[{(p-Cym~I)RuCl,)~] 29) und (PPh,),CuNOjo) erfolgte nach Literaturangaben. - 60-MHz-IH- 
NMR-Spektren: Varian T 60-Gerat. - IR-Spektren: Perkin-Elmer-Spektrophotometer Mod. 
283. - UV/VIS/NIR-Spektren: Perkin-Elmer-Spektrophotometer Mod. 340. - Thermogravi- 
metrie: DuPont Thermoanalyzer Mod. 951/990. - Leitfahigkeitsmessungen: Schott Kondukto- 
meter CG 851 mit LeitfahigkeitsmeRzelle LF 1050 (Zellkonstante 0.5 cm-'). 

(Cyclopentadienyl)tris(trimethylphosphit)cobalt(2 +)-hexafluorophosphat ( 2  b, PF6-Salz): 
347 mg (0.85 mmol) C,H,Co(CO)I, werden unter Stickstoff in einer Losung von 1.39 g (8.5 
mmol) NH,PF, in 10 ml absol. Methanol suspendiert. Beim Zutropfen von 650 mg (5.1 mmol) 
Trimethylphosphit entsteht sofort ein grunlich-gelber Niederschlag. Nach einigen min wird die 
Fallung abfiltriert, mehrmals mit absol. Ether gewaschen und i. Hochvak. getrocknet. Der Nie- 
derschlag wird in 20 ml absol. Chloroform uber Nacht geruhrt, das unlosliche Produkt abfiltriert 
und i.Hochvak. getrocknet. Ausb. 500 mg feine blal3gelbe Kristalle (0.64 mmol, 75%). - 'H- 
NMR ([D,]Aceton): 6 = 4.17 (virt. q, ,J(POCH) = 12 Hz; 27H, OCH,), 6.20 (s; 5H,  C,H,). 

(Cyclopentadienyl)tris(triethylphosphit)cobalt(2 +)-hexafluorophosphat (2a, PF6-Salz) wird 
analog zur Vorschrift fur 2b dargestellt. Wegen der besseren Ldslichkeit in Methanol muR 2a aus 
waRrigem Methanol mit einem grOReren UberschuB von NH,PF, ausgefallt werden. Ausb. ca. 
40%. - 'H-NMR ([Ds]Aceton): 6 = 1.47 (t, ,J(HCCH) = 7 Hz; 27H, CH,), 4.53 (mc, q bei 
3'P-Entkopplung; 18H, OCH,), 6.07 (s; 5H, C,H,). 

Mit Tetraphenylborat als Gegen-Ion lassen sich der Trimethylphosphit- und der 
Triethylphosphit-Komplex in quantitativer Ausbeute isolieren. 
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Natrium-(cyclopentadienyl)tris(dimethy[g -) (lb,  Na-Salz): 500 mg (0.64 
mmol) 2 b, PF,-Salz, werden in wenig Aceton gelost. Nach Zugabe von Natriumiodid bis zur Sat- 
tigung laBt man die Losung iiber Nacht stehen. Das Natriumsalz von l b  kristallisiert in derben 
gelben Kristallen aus. Zur Abtrennung des iiberschiissigen Natriumiodids wird das Produkt aus 
Methylenchlorid umkristallisiert. Ausb. 94 mg (0.20 mmol, 31%). - 'H-NMR ([D,]Aceton): 
6 = 3.65 (virt. q, ,J(POCH) = 12 Hz; 18H, OCH,), 5.22 (s; 5H, C,H,). - IR (KBr): 1171 
cm-' (P=o). 

Cl1H2,CoNaO9P, (474.1) Ber. C 27.86 H 4.89 Co 12.43 Na 4.85 P 19.60 
Gef. C 28.06 H 4.83 Co 12.61 Na 4.97 P 19.32 

Natrium-tris(dimethyIphosphito-P)(pentamethylcyclopentadienyl)rhodat(~ -) (8, Na-Salz): In 
5 ml Aceton suspendiert man 704 mg (0.78 mmol) 5 und 1055 mg (7.04 mmol) Natriumiodid. 
Nach wenigen min Riihren entsteht eine klare gelbe Losung, aus der nach 2 h ein farbloser Nie- 
derschlag ausfallt. Nach 2 Tagen zentrifugiert man ab, wascht zweimal rnit wenig Aceton, trock- 
net den Niederschlag i.Hochvak., lost ihn in Wasser und filtriert die leicht triibe Losung. Beim 
Einengen i. Vak. fallen farblose feine Kristalle aus. Ausb. nach Trocknen i. Hochvak. 353 mg 
(0.60 mmol, 77%). - 'H-NMR (D,O): 6 = 1.81 (4, ,J(PRhCCH) = 4.1 Hz; 15H, C,Me,), 3.60 
(virt. q, ,J(POCH) = 11.0 Hz; 18H, OCH,). - IR (KBr): 1168 cm-' (P=O). 

B~[(cyclopentadienyl)tris(dimethylphosphito-P)cobalt-O,O~ O''lmetaIl(II) (1Oa-e) und Bkttrk- 
(dimethylphosphito-P)(pentamethylcyclopentadieny~rhodium-O, 0 O'ymetall(II) (11 a - e): Man 
gibt jeweils im stdchiometrischen Verhaltnis 2: 1 zu einer wanrigen Lbsung des Liganden l b  bzw. 
8 das MZ+-Salz (als Chlorid, Sulfat oder Nitrat). Der sofort entstehende Niederschlag wird abzen- 
trifugiert und mehrmals mit Wasser gewaschen. AnschlieRend trocknet man das feine Pulver 
i. Hochvak. und kristallisiert aus Methylenchlorid oder CCl, um. Ausb. 80 - 95%. Die Komplexe 
1Oa-e sind wie die Verbindungen 9') einheitlich gelb. l l a  ist schwach rosa, l l b  blaRgriin, l l c  
hellblau. l l d  und e sind farblos. - 'H-NMR (CCl,): 10d,e 6 = 3.58 (virt. q, ,J(POCH) = 
10.5 Hz; 36H, OCH,), 4.97 ( s ;  10H, C,H,). l l d  6 = 1.77 (q, 4J(PRhCCH) = 3.5 Hz; 30H, 
C,Me,), 3.60 (virt. q, ,J(POCH) = 11.0 Hz; 36H, OCH,). l l e  6 = 1.77 (qd, 4J(PRhCCH) = 
3.5, ,J(RhCCH) = 0.4 Hz; 30H, C,Me,), 3.53 (virt. q, ,J(POCH) = 11.0 Hz; 36H, OCH,). - 
IR (KBr, P=O-Streckschwingung): 10a 1127, 10b 1127, 1Oc 1142 + 1104, 10d 1127, 10e 1143, 
l l a  1131, l l b  1131, l l c  1145 + 1111, l l d  1130, l l e  1148 cm-l. 

Bis[(cyclopentadienyl)tris(dimethylphosphito-P)cobalt-O, 0 O"Jbismut(1 +)-hexa fluorophos- 
phat (104 PF,-Salz): Zu einer Losung von 300 mg (0.63 mmol) l b ,  Na-Salz, in Wasser gibt man 
eine waRrige Suspension von 139 mg (0.29 mmol) Bi(NO,), . 5  H20. Unter Riihren fiigt man eine 
konzentrierte NH4PF6-Losung zu, bis keine flockige, hellgelbe Fallung mehr entsteht. Der Nie- 
derschlag wird abfiltriert, mit Wasser mehrfach gewaschen und i. Hochvak. getrocknet. Aus dem 
Riickstand wird 1Oi mit Methylenchlorid extrahiert und durch Zugabe von Pentan ausgefallt. Der 
zunachst olige Niederschlag kristallisiert nach kurzer Zeit an der Glaswand. Nach Trocknen 
i. Vak. 257 mg (0.21 mmol, 72%) hellgelbes Pulver. - 'H-NMR ([D6]Aceton): 6 = 3.75 (virt. q, 
3J(POCH) = 11.3 Hz; 36H, OCH,), 5.25 (s; 10H, C,H,). - Molare Leitfahigkeit A = 77 [cm2 
W' mol-'1 einer 1.0. lo-, M Losung in Nitromethan bei 25°C. 

C,2H46BiCo2F,01,P, (1238.3) Ber. C 21.34 H 3.74 Gef. C 21.01 H 3.70 

Bis[(cyclopentadienyl)tris(diethyIphosphito-P)cobalt-O, 0 O'IJbkmut(1 +)-hexafluorophosphat 
(9i, PF6-Salz): Aus 300 mg (0.54 mmol) l a ,  Na-Salz, und 130 mg (0.27 mmol) Bi(NO,), . 5 H,O 
wie vorstehend. Ausb. 271 mg (0.19 mmol, 71Vo) hellgelbes Pulver. - 'H-NMR ([D,]Aceton): 6 
= 1.27 (t, 3J(HCCH) = 7 Hz; 36H, CH,), 4.14 (mc, q bei 31P-Entkopplung; 24H, OCH,), 5.23 
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(s; 10H, C,H,). - Molare Leitfahigkeit A = 78 [ern' W' rnol-'1 einer 1.0 . lo-, M Losung in 
Nitrornethan bei 25 "C. 

C34H70BiCo2F60,8P7 (1424.6) Ber. C 28.67 H 4.95 Gef. C 28.98 H 5.08 

[Tris(dimethylphosphito-P)(pentamethylcyclopentadienyl)rhodium-O, 0 ; O'Il(pentamethylcyc1o- 
pentadienyl)rhodiurn(I +)-hexafluorophosphat (12, PF6-Salz): WaRrige Losungen von 130 rng 
(0.22 rnmol) 8, Na-Salz, und 50 rng (0.081 mrnol) [(C5Me5RhC12},] werden zusarnrnengegeben 
und nach Filtrieren rnit iiberschiissigern NH4PF6 versetzt. Der blaRgelbe Niederschlag wird abzen- 
trifugiert und aus Chloroforrn/Pentan urnkristallisiert. Ausb. 80 rng (0.084 rnrnol, 52%). - 'H- 
NMR ([D6]AcetOn): 6 = 1.72 (s; 15H, C,Me,RhO,), 1.77 (4, 4J(PRhCCH) = 3.5 Hz; 15H, 
C,Me,RhP,), 3.70 (virt. q, ,J(POCH) = 11 Hz; 18H, OCH,). 

[(Cyclopentadienyl)tris(diethyIphosphito-P)cobalI-O, 0 ', O'~(pentamethylcyclopentadieny1)rho- 
dium(1 +)-hexafluorophosphat: Aus 185 rng (0.33 mrnol) l a ,  Na-Salz, und 100 rng (0.16 rnrnol) 
[{C,Me,RhC1,}2] entsprechend der Vorschrift fur 12, PF6-Salz. Ausb. 115 mg (0.125 rnrnol, 
39%). - 'H-NMR (CDCl,): 6 = 1.30 (t, 'J(HCCH) = 7 Hz; 18H, OCH2CH3), 1.54 (s; 15H, 
C,Me,), 4.07 (me, q bei 31P-Entkopplung; 12H, OCH,), 4.93 (s; 5H, C,H,). 

C,,H,,CoF609P4Rh (918.4) Ber. C 35.31 H 5.49 Co 6.42 F 12.41 
Gef. C 35.39 H 5.46 Co 6.34 F 12.22 

(Benzol)[(cyclopentadienyl)tris(dimethylphosphito-P)cobalt-O, 0 ', O'yruthenium(1 +)-hexa- 
fluorophosphat (13, PF6-Salz): Zu einer klaren waRrigen Losung von 284 rng (0.60 rnmol) l b ,  Na- 
Salz, gibt man 150 mg (0.30 rnrnol) [{C6H,RuCl,},]. Unter Riihren und leichtern Erwarmen fiigt 
man Wasser hinzu, bis sich alles gelost hat. Die gelbe Losung (ca. 40 rnl) wird rnit NH4PF6 ver- 
setzt, wobei sich ein volurninoser gelber Niederschlag bildet. Man filtriert, wascht den Riickstand 
mehrfach rnit wenig Wasser und trocknet i. Hochvak. Nach Rekristallisation aus CH,CI,/Ether 
320 rng orangegelbes Pulver (0.41 rnrnol, 69%). - 'H-NMR (CDCl,): 6 = 3.75 (virt. q, 
,J(POCH) = 11 Hz; 18H, OCH,), 4.95 (s; 5 H ,  C,H,), 5.67 (s; 6H, C6H6). - Molare Leitfahig- 
keit A = 86 [cm2 Q-'  rnol-'1 einer 1.2 . M Losung in Nitrornethan bei 25°C. 

C,7H,9CoF609P4Ru (775.3) Ber. C 26.34 H 3.77 Gef. C 26.43 H 3.68 

f(Cyclopentadienyl)tris(diethyIphosphito-P)cobalt-O, 0 ; O'y(p-cymol)ruthenium(I +)-hexa- 
fluorophosphat: Eine gesattigte Losung von 100 rng (0.16 mrnol) [{(p-Cyrnol)RuCl,},] in Wasser 
wird rnit einern UberschuR von NH4PF6 versetzt. Man gibt portionsweise la ,  Na-Salz, dam, bis 
kein gelber Niederschlag mehr entsteht. Das Produkt wird abfiltriert, rnit Wasser gewaschen, bis 
das Filtrat farblos ist, und i.Hochvak. getrocknet. Ausb. 290 mg (0.32 rnrnol, 97%) gelbes, was- 
serunlosliches Pulver. - 'H-NMR (CDC1,): 6 = 1.30 (t, ,J(HCCH) = 7 Hz; 18H, OCH,CH,), 
1.34 (d, ,J(HCCH) = 7 Hz; 6H, CH(CH,),), 2.14 (s; 3H, C,H,CH,), 2.79 (sept, ,J(HCCH) = 

7 Hz; 1 H, CW(CH,),), 4.11 (rnc, q bei 31P-Entkopplung; 12H, OCH,), 4.88 (s; 5H,  C,H,), 5.36 
(rnc; 4H, C6H4). - Molare Leitfahigkeit A = 81 [ern' W' rnol-'1 einer 1.1 . lo-, M Losung in 
Nitrornethan bei 25 "C. 

C,7H49CoF,09P4Ru (915.6) Ber. C 35.42 H 5.39 Gef. C 35.43 H 5.49 

f(Cyclopentadienyl)Iris(diethylphosphiIo-P)cobalI-O,0~O'Il(triphenylphosphan)kupfer(I) (14): 
560 rng (1.00 rnrnol) l a ,  Na-Salz, und 650 rng (1 .OO rnrnol) (PPh,),CuNO, werden in 7 rnl wasser- 
freiern Methylenchlorid 1.5 h geriihrt. Der entstehende farblose Niederschlag (verrnutlich 
NaNO,) wird abzentrifugiert und die klare gelbe Losung im leichten Stickstoffstrorn eingeengt. 
Nach Zugabe von Hexan fallt die Hauptrnenge des freigesetzten Triphenylphosphans aus. Die 
iiberstehende Losung wird eingeengt und das Produkt durch wiederholte fraktionierte Kristallisa- 
tion aus Pentan bei -25 OC vorn restlichen Triphenylphosphan abgetrennt. Nach Trocknen 
i. Vak. 125 rng gelbe Kristalle (0.145 rnrnol, 14.5%). Die Verbindung ist gut loslich in Aceton, Me- 
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thylenchlorid, aliphatischen und aromatischen Losungsmitteln; sie zersetzt sich in Tetrachlor- 
methan. - 'H-NMR ([DJAceton): 6 = 1.22 (t, ,J(HCCH) = 7 Hz; 18H, CH,), 4.14 (mc, q bei 
31P-Entkopplung; 12H, OCH,), 5.04 (s; 5H, C,H,), 7.2-7.9 (m; 15H, Aromaten-H). 

C35H,oCoCu0,P4 (861.2) Ber. Co 6.84 Cu 7.38 Gef. Co 6.52 Cu 7.54 
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