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Tripod Ligands with Neopentane Frame and two Diiferent Donor Groups CH;C(CH,PPh,),(CH,SR): Synthesis, Structure,
Redox Chemistry, and Spectroscopy of the Complexes tripodM{ortho-(X)(Y)CsH,)*

Neopentane-based tripod ligands CHs;C(CH,PPh,),(CH,Z)
(Z= SBn, SH, 57) form pentacoordinate compounds
[tripodM{ortho(X)(Y)CeH 4™ 1-4 with ortho-phenylene-
bridged coligands (X)(Y)CsHy (X, Y= O7, S7, NH") and
Co(1l), Co(Il1), Fe(II), or Fe(lll} as the metal centers. The struc-
tures of these complexes are very similar to those observed
for CH3;C(CH,PPh,); as the tripod ligand. The redox potenti-
als, however, for the corresponding one-electron oxidation
and reduction processes are highly affected by the change
in the tripod donor groups. Both potentials are shifted by a
maximum of 700 mV upon replacement of a PPh, donor
group by a sulfur-centered donor with the difference bet-
ween the potential of the oxidation step and the potential of
the reduction step staying almost constant for the whole se-
ries of compounds. This difference of around 1.7 eV nicely

corresponds to the energy of the HOMO-LUMO charge-
transfer bands observed around 2 eV for all of the com-
pounds. It may be inferred therefore that both observations
(electron spectroscopy and cyclic voltammetry) refer in a si-
milar way to the HOMO-LUMO gap of the compounds. It is
shown that the formation of [tripodCo(lll}{ortho-
(NH),CgH,}] " (BFy}) from ortho-phenylenediamine as the
source of the coligand involves precoordination of the amine
ligand followed by deprotonation of the coordinated ligand.
The capability of the tripodCo(Il) template to form five-coor-
dinate compounds with diamines is further corroborated by
the characterization of [tripodCo{en)}** {52*). In addition to
the standard analytical data, EPR, UV/Vis, cyclovoltammetric
data and X-ray structure analyses are presented where ap-
propriate.

Tripodliganden CH3,C(CH,PPh,); fithren fir Metalltem-
plate tripodM auch dann zu finfTach koordinierten Kom-
plexen tripodML,, wenn die tibliche Koordinationschemie
der Metalle eigentlich Sechsfachkoordination erwarten
lieBe. Fines der vielen Beispiele fiir diese Tatsache ist die
Reihe der Komplexe tripodM {ortho(X)(Y)CH,} mit ortho-
phenylenverbriickten Chelatliganden, fiir die mit M =
Co(II), Co(Ill) sowie Fe(IT) und Fe(Ill) ausschlicBlich
Fiinffachkoordination beobachtet wird™-2. Fiir die tri-
podCo-Derivate dieser Chelatliganden sind die Verbindun-
gen [tripodCo{ortho{X)Y)CsHa}]* am leichtesten zugéng-
lich. Nach allen experimentiellen Befunden entsprechen die
Eigenschaften dieser diamagnetischen Verbindungen am
besten der Beschreibung, bei der sie als Komplexe von
Co(IIl) mit dianionischen  Chelatliganden  ortho-
X)NY)CeH, (X, Y = 07, S, NH") aufgefaBt werden!'-7-8l,
Die wohl nicht zuletzt auf die Abschirmung durch den Tri-
podliganden zuriickzufiihrende vergleichsweise hohe Stabi-
litat der Komplexe und die intrinsische Redoxaktivitit der
Liganden selbst™ fiihrt dazu, daB diese Komplexe in Ein-
elektronenschritten oxidiert und reduziert werden kdnnen.
Die Reduktionspotentiale ilberstreichen je nach Donor-
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gruppen X, Y den Bereich von —371 bis —1153 mV; die
meist irreversiblen Oxidationen findet man im Potentialbe-
reich zwischen +860 und +1457 mV. Die Potentiale, bei
denen die Elektroneniibertragung jeweils eintritt, lassen sich
durch die Wahl der Donorgruppen X, Y in diesen breiten
Bereichen durchstimmen!'. Bisher konnte allerdings nicht
untersuchl werden, welchen EinfluB die Variation der Do-
norgruppen am Tripodliganden auf das Redoxverhalten der
Komplexe hat, da tripodale Liganden dieses Typs mit un-
terschiedlichen Donorfunktionen nicht zuginglich waren.

Nachdem nun Methoden publiziert sind™, welche die
gezielie Variation der Donorgruppen erlauben, ist diese Be-
schrinkung aufgehoben. Wir berichten hier {iber Synthese,
Struktur, Spekiroskopie und Redoxchemie von Komplexen
des Typs D (Schema 1), die im Tripodliganden zwei PPh,-
Donorfunktionen neben einer SBn- bzw. S7- oder SH-
Funktion enthalten.

Tripod-Metall-Komplexe des 1,2-Benzoldithiolato-Liganden

Fur diese Untersuchungen wurden, wie im weiteren, die
Liganden A—C1-% gingesetzt.
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Die entsprechenden Komplexe 1a*—1c¢ sind nach den
gleichen Methoden zuginglich, die [ir die Darstellung von
la*t bereits beschrieben sind!!l. Die Verbindung la™ war
bereits frither charakterisiert worden!!); sie wird hier jeweils
zum Zweck des Vergleichs mitbesprochen.

Die Verbindung 1b* entsteht bei der Umsetzung von
[Co(H;0)¢¥BF,); mit dem Liganden B und 1,2-Benzoldi-
thiol in EtOH/THF als purpurfarbenes Salz, das durch
Chromatographie an Kieselgel rein erhalten wird. 1e wird
entsprechend beim Einsatz des dem Liganden C zugrunde-
liegenden Thiols erhalten. Seine Reinigung gelingt durch
Kristallisation. Der tripodale Thiolligand reagiert dabei zu-
nichst mit dem Cobalt-Salz zu einer 15slichen braunen Ver-
bindung unbekannter Zusammensetzung. Vermutlich wer-
den hier, dhnlich wie bei der Umsetzung dieses Liganden
mit Nickelsalzen zunichst mehrkernige thiolatverbriickte
Systeme gebildet (FAB-Massenspektrum: m/z 1060 und
1531). Das braune Assoziat wird bei Zugabe von 1,2-Ben-
zoldithiol unmittelbar in 1c iibergefiihrt. Die Identitdt der

Komplexe 1b* und 1c ist auBer durch die iiblichen spek-
troskopischen (MS, NMR) (Tab. 1, 2) und analytischen Me-
thoden (Exp. Teil) durch Einkristallstrukturanalysen gesi-
chert (Abb. 1).

In beiden Komplexen ist Cobalt wie erwartet fiinffach
koordiniert. Die Koordinationspolyeder konnen, wie bei
finftach koordinierten Komplexen iiblich, als quadratische
Pyramiden (P2 axial, Abb. 1) oder als trigonale Bipyrami-
den (P1, S2 bzw. S3, S axial) idealisiert werden. In beiden
Komplexen stehen ein Schwefel-Donor des Benzoldithio-
lato-Liganden und die Sulfidfunktion des tripodalen Ligan-
den einander in idealisierter trans-Stellung gegeniiber. Tab.
3, in der die Strukturparameter der Komplexe einander ge-
geniibergestellt sind, zeigt, daB3 die Substitution einer PPh,-
Gruppe durch die SBn-(1b*) bzw. S™-Funktion (lc) das
grundlegende Strukturmuster marginal beeinflufit. Charak-
teristisch ist fiir alle Verbindungen der nahezu ebene Bau
der CoS,CgH,-Einheit?. Ein Vergleich der Torsionswinkel,
welche die Rotationsstellung der Arylreste beschreiben
(Tab. 3), zeigt, daB deren Stellung durch den Austausch ei-
ner PPh,-Gruppe in la*™ durch die Schwefel-Funktionen
in 1b* und 1¢ nur unwesentlich gestort werden. Die in den
Chelatkéfigen beobachteten Torsionswinkel von 1b* und 1¢
sind ebenfalls nahezu gleich den fiir la*™ bestimmten Wer-
ten (Tab. 3).

Die praparative Reduktion von la* zu la ist beschrie-
ben?l, Im ESR-Spektrum des Komplexes 1a findet man bei
293 K in Losung Signalsitze fiir zwei Isomere (Tab. 4)12,
die den beiden extremen Koordinationsformen (trigonal-bi-
pyramidal, quadratisch-pyramidal) zugeschrieben wer-
den71. Entsprechend 148t sich 1b* mit Natriumamalgam
oder bequemer mit PhLi®® zum Neutralkomplex 1b reduzie-
ren. Die ESR-Spektren von 1b sind in THF-Lésung bei 293
K und auch im Glas (100 K) vergleichsweise breit (Tab. 4),
so daf sie keine sichere Aussage dariiber zulassen, ob auch
1b in Losung in Form zweier Isomeren vorliegt. 1¢ kann
mit PhLi zum Radikalanion 1¢* reduziert werden. Im
ESR-Spektrum (THF) beobachtet man fiir die Losungs-
phase (293 K) ebenso wie fiir die Glasphase (100 K) nur

Tab. 1. '"H- und ¥'P-NMR-Daten der Verbindungen 1—4. 3-Werte

CHs CH,PPh, CH,S SCH,Ph aromat. H 31p
1b" 1.19,5,3H 2.69,s,4H 248,5,2H  3.63,5,2H 7.11-817,m,29H 378,s
le 138,43 H, "Jyp =3 Hz 2.18,m, 6 H 6.97-7.82, m, 24 H 39.1, s
' 169,430 Jp=3Hz 2660 4HVip=5Hz 49 0y 3985 2H 7.14788,m 29H 45,5
2 L2430 Ve =382 519 533 m6p 6.69-7.83, m, 24 H 4238,
3b” 163,430 Yp=3Hz 2566 4HVp=6Hz )0 oy 35 oH 7.09.766m 29H 38.0, s
4b7 153,53 H 26,5, 4H 234,5,2H  3.19,5,2H 6.9-725,m,29H 404, s
de 131,53 H 2.18,s,4H 2.05,5,2H 6.81-7.61, m, 24 H 516, s
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Tab. 2. 3*C-NMR-Daten der Verbindungen 1-4. §-Werte

CH, CH,PPh, CH,S SCHPh  C, aromat. C
L 342, Jep= 11 Ha 33.3,pt, “Jep= 12 Ha 38.1,s 477, 389, s 124.6-160.5, m
Ie 3481, Jep= 11 Hz 33.8, pt, Jop =5 Hz 37.0,1, *Jep=15 Hz 4155 12211378, m
2" 3391, Jep =12 Hz 32.4,pt, Jep = 14 Haz 38.8,s 4245 39.8 s 124.6-144.7, m
2 35.3-36.6,m

4345 117.8135.3,m
3" 339,1, Jop= 12 Ha 312,pt, Jep =13 Hz 384, 24,5 39.7,s 12111332, m
4" 34,1, Jep=11 Hz 327, pt, “Jep= 12 He 45.6,5 376, 378, 118.8-156.5, m
de 326,5 33.3-362,m 399, 1163-154.2,m

einen gut aufgeldsten Signalsatz (Tab. 4). Die Vielfalt der
fiir 1¢* im Prinzip moglichen Isomeren ist durch das Hin-
zukommen der Stellungsisomerie gegeniiber der bei 1a™
moglichen Vielfalt erhéht. Dennoch wird nur ein Isomer
beobachtet. Es ist anzunehmen, daB die Geometriec von
Ie*~ derjenigen von le mit einer axialen PPh,-Gruppe
(Abb. 1) entspricht.

Alle Verbindungen 1 sind in Einelek(ronenschritten so-
wohl einmal reduzierbar als auch einmal oxidierbar (Tab.
5). Die Substitution einer PPh,-Gruppe in la™ durch die
Schwefel-Funktion in 1b* fithrt zu einer negativen Ver-
schiebung aller Potentiale (Tab. 5) um 680—970 mV. Der
Abstand A zwischen dem Potential der Reduktion und dem
der Oxidation bleibt — trotz der starken Verschiebung der
einzelnen Potentiale — annidhernd konstant (Tab. 5). Inter-
pretiert man in starker Vereinfachung das Reduktionspo-
tential als Indikator fiir die energetische Lage des LUMOs
und das Oxidationspotential als Hinweis auf die Lage des
HOMOs der Komplexe, dann 1408t sich aus den gemessenen
Potentialen ablesen, daB der Ersatz der PPh,-Gruppe durch
die Schwefel-Donatoren beide Orbitale in etwa gleichem
MaBe energetisch anhebt, so da der HOMO-LUMO-Ab-
stand in etwa gleich bleibt.

Diese stark vereinfachende Interpretation erfahrt ihre
Stiitze durch eine ebenso vereinfachende Interpretation der
Elektronenspektren der Komplexe. Alle Verbindungen vom
Typ D zeigen im sichtbaren Bereich des Spektrums promi-
nente Absorptionsbanden, die als HOMO-LUMO-Uber-
ginge mit starkem Charge-Transfer-Charakter interpretiert
werden konnenl!l. Fiir die Komplexe 1 fndet man diese
Ubergiinge jeweils in einem engen Bereich, der fiir die bei-
den Banden in den drei verschiedenen Komplexen weniger
als 0.2 eV uberstreicht (Tab. 5). Die Energie dieser Uber-
ginge liegl damit bei 1.7 bzw. 2.3 eV (Tab. 5). Aus den po-
tentiometrischen Daten ergibt sich zwischen HOMO und
LUMO ecin Energieunterschied A von etwa 1.5—1.8 eV
(Tab. 5). Die Ubereinstimmmung der GroBenordnung die-
ser Energiedifferenzen macht das angewendete Interpreta-
tionsmodell (s. 0.) zusitzlich plausibel. Da man analoge
Beobachtungen bei allen Komplexen vom Typ D macht
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(s. u)ll gewinnt die vorgeschlagene Deutung zusitzlich
an Plausibilitdt. Man kann daraus natrlich nicht schlie-
Ben, daB Korrelationseffekte und nichtadiabatische Ef-
fekte® 1% bei den Komplexen D keine Rolle spielen. Inner-
halb des Modells bedeutet dieses Ergebnis aber, dal} diese
Effekte beide MeBgrofen A und Ej, in gleicher Weise be-
einflussen.

Es war gezeigt worden, dall Tripodliganden mil ortho-
Benzoldithiolato-Liganden und Eisen als Zentralmetall
ebenso wie mil dem Zentralmetall Cobalt fiinffach koordi-
nierte Komplexe bilden??®, Die Verbindungen, welche
Eisen(Il) im Zentrum enthalten, sind isoelektronisch zu
den entsprechenden Co(III)-Komplexen. Dem Einelektro-
nen-Oxidationsprodukt (Tab. 5) der Co(III}-Komplexe ent-
sprechen elektronisch die Fe(IlI)-Verbindungen>®l. Bei
dem von uns angewendeten Syntheseverfahren werden die
Eisen(III)-Komplexe mit dem Tripodliganden A als stabile
Primirprodukte erhalten, die sich in einem Einelektro-
nen-Reduktionsschritt in die Fe(II)-Verbindungen umwan-
deln lassen. Setzt man, der Darstellung von
[RC(CH,PPh,);Fe(ortho-SSCeH,) P! folgend, den Ligan-
den B mit [Fe(CH;CN)g](BF7), und ortho-(HS),Cell, um,
so beobachtet man die Bildung eines braunen, in THF 16sli-
chen Produktes, das beim Entfernen des Losungsmittels im
Vakuum als brauner Feststoff' anfallt und dem nach dem
FAB-Massenspektrum die Zusammensetzung des Neutral-
komplexes BFe(Il)(ortho-S;Ce¢H,) zukommt. Dieser Fe(Il)-
Komplex 146t sich in THF-L6sung mit Sauerstoff in ein
violettes Produkt umwandeln, dessen Tetrafluoroborat-Salz
ein dem Molekiil-Ton [BFe(I11)(ortho-S,CgHy)]* entspre-
chendes FAB-Massenspektrum ergibt. Dieser violette Fest-
stoff 16st sich in THF wieder mit violetter Farbe auf. Das
ESR-Spektrum dieser Losung (293 K) weist mit einem brei-
ten Signal bei ¢ = 2.09 das Vorliegen einer paramagneti-
schen Fe(III)-Spezies nach. Werden diese Losungen mit
sauerstofffreiem Wasser umgesetzt, so vertieft sich die
Farbe der Reaktionsmischung, in der nach Entfernen des
Losungsmittels durch FAB-Massenspektrometrie eine Ver-
bindung der Zusammensetzung 1d nachgewiesen wird. Kri-
stalle von 1d zeigen den in Abb. 2 dargestellten Bau (Tab.
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Abb. 1. Struktur von lc, deren Konformation im wesentlichen der

von 1b™ entspricht. Oben: Ansicht der Struktur von lc in einer

Projektion auf dic Ebene P1, P2, S lings der idealisierten dreizihli-

gen Achse; unten: Seitenansicht des Koordinationspolyeders von
1c
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3). Das schwefelstindige Wasserstoff-Atom konnte rdntge-
nographisch lokalisiert und isotrop verfeinert werdent'3!,
In einer anndhernd quadratisch-pyramidalen Anordnung
nimmt die SH-Funktion die apicale Position ein (Abb. 2).
Da 1d nur sehr schlecht aufgeldste 'H-NMR-Spektren er-
gibt, a6t sich auf die Anwesenheit des schwefelstindigen
Wasserstoffs spekiroskopisch nur indirekt schliefen. Dal3
14 ein neutraler Fe(Il)-Komplex ist, geht andererseits aus
dem *'P-NMR-Spektrum hervor, das bei § = 70 ein schar-
fes Signal aufweist. Die fiir die Darstellung von 1d ange-
wendete Methode ist priparativ nicht besonders ergiebig
(Exp. Teil). Von Interesse ist aber die Beobachtung, dafl un-
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Tab. 3. Ausgewiihlte Bindungsabstinde [pm] und -winkel [°] der
Komplexe 1. Der in Klammern angegebene Wert ist die Standard-
abweichung bezogen auf die letzte angegebene Stelle. C4 bezeichnet
das quartire Kohlenstoffatom im Neopentylgeriist des Tripodli-
ganden; HZi bezeichnet einen Hilfspunkt, der einen an Pi angesetz-
ten, auf den Betrachter zuweisenden Vektor bildet (Abb. 3, 6), der
senkrecht auf der Ebene der drei Phosphor-Atome steht

1a7l3] 1b* 1c 1d
M-P1 2183(2) 2232(3) 2191(2) 226.6(1)
M-P2 221.92) 217.2(4) 214.5(2) -
M-P3 224.5(2) - - 226.8(1)
M-S - 2227(3)  224.6(2)  217.9(1)
M-X 217.4(2)  21453) 2169(Q)  221.2Q)
M-Y 2164(2) 2168(2) 2181(2)  221.%D)
X—Carq 172.9(5) 1753(8) 174.1(6)  176.2(2)
Y—Carp 173.2(5)  174.1(9) 174.1(7)  176.7(2)
PI-M-P2 90.4(1)  93.5(1)  95.96(7) -
P1-M-P3 92.9(1) - - 86.51(3)
P2-M-P3 90.0(1) - - -
PI-M-8 - 87.1(1)  87.0%7)  91.65(3)
P2-M-§ - 9.1  87.4%7) -
P3-M-S - - - 91.72(3)
P1-M-X 107.8(1)  87.%1)  90.88(7)  86.83(4)
P2-M-X 85.5(1) 118.5(2) 115.26(7) -
P3-M-X 158.8(1) - - 156.79(3)
P1-M-Y 118.0(1) 167.5(2) 156.47(8) 162.28(3)
P2-M-Y 151.4(1)  89.5(1) 104.86(7) -
PI-M-Y 85.4(1) - - 90.84(3)
S-M-X - 147.3(2) 157.24(8) 110.68(4)
S-M-Y - 89.5(1)  83.06(7)  105.96(4)
XCoY/YCIC6X 1.5 53 3.9 8.7
M_P1-C1-C4 82 118 144 192
M-P2-C2-C4 134 8.1 -4.4 7.4 (P2=S)
M-P3-C3-C4 152 - - -
M-S-C3-C4 - 3.1 7.4 15.7 (8=P3)
HZ1-P1-C11-C6 374 523 5790 -88.1
HZI-PI-C17-C12 221 -29.1 31.6 -13.8
HZ2-P2-C23-C18 452 -129 -50.1 9.9
HZ2-P2-C29-C24  28.3 24.8 -50.8 -91.4

1l Abweichend von den hinterlegten Bezeichnungen!!¥1 sind die geo-
metrischen Daten so angeordnet, daB die jeweiligen Parameter in
bezug auf die standardisierten Ansichten (Abb. 3, 6) libercinstim-
men; beziiglich der Gertstchiralitit wurden die Daten jeweils fir
dasjenige Enantiomer berechnet (Torsionswinkel), das in der Heli-
zitat des Gerfists mit denen in dieser Arbeit dargesteliten Ansich-
ten iibereinstimmt.

ter nicht reduzierenden Bedingungen cine schwefelstindige
Benzylgruppe aus B alleine durch die Zugabe von Wasser
in das dem Liganden C zugrundeliegende Thiol umgewan-
delt wird.

Tripod-Cobalt-Komplexe des 2-Mercaptophenolato-
Liganden

Die Darstellung der Komplexe 2a™ —2¢ folgt im wesentli-
chen der fiir die Synthese von 2a*!!! angegebenen Vor-
schrift (Exp. Teil). Die orangerote Losung, die aus [Co-
(H,O)sl(BF,), in EtOH/THF bei Zugabe des Liganden B
entsteht, verfarbt sich bei Zusatz von 2-Mercaptophenol
langsam nach tiefblau. Die Bildung des Co(III)-Komplexes
2b* aus dem Co(ll)-Salz entspricht einem Oxidationsvor-
gang, der durch Zugabe von Luft wesentlich beschleunigt
wird. Um 2b™* rasch und in guten Ausbeuten zu erhalten,
geniigt der Austausch des Schuizgases gegen Luft. Die Re-
aktion erfolgt hierbei unter sofortiger Farbanderung spon-
tan. Beim Einsatz des dem Liganden C zugrundeliegenden
Thiols erfolgt die Bildung von 2¢ auch ohne Zugabe von
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Tab. 4. ESR-spektroskopische Daten der Verbindungen 1-6 (Hyperfeinkopplungskonstanten 4 in Gauss)

1a 1b 1c” 2a 2b 2¢” 3a 42 4¢” 5% 62 6b=7
IM _CH3CN THF _THF  CHaCN _ THF _ THF__ CH3CN __THF __THF _ CHpCl CHyCly — CHoCl
Tliso 214 210 210 214 210 211 711 331 210 218 218 2.21
Grico . 2.02 2.02 2.03 204 201 2.12 2.11
Apaodl 27 25 28 30 2 35 25 20
Asgol®l 32 30 30 461% 35 @l
% 219 214 217 2.x9% 210 210 ) 219 214 49 216 217 ggg
2.07 : - :
gy 196 201 197 198l (Exiyia) (exslz . 1.98 -[gl 1.97 1.97 2.01
Al e 4 70l%) 67 s
A,lal 6si] 1d
Al 5o so 45 53 48 ss  dl 69 70 85

%) Hyperfeirikopplung zu %Co. — ™ GroBer Ablesefehler aufgrund groBer Linienbreiten und Interferenzen

des Spektrums. — [ Keine Messung durchgefiihrt.

Tab. 5. UV/Vis- und ¢lektrochemische Daten der Verbindungen

1-4

Red2l  oOxla] — Al B lcT Bl

Q)] ®

1a* -371 1457 1.8 1.74 2.28
(2400) (8900)

b+ -1050 490 1.5 1.61 2.25
(1760) (4690)

1e -1005 520 L5 1.75 243
(1720) (5130)

2a" -390 1455 1.8 1.74 2.16
(B (5600) (7300)

2b* -295 1385 1.7 1.61 2.14
(Ep?) (3420) (5020)

2¢ -1065(g) 430 L5 1.85 2.21
(B9 (1760) (2820)

3a* -420 887 1.3 1.61 2.06
(7700) (3300)

3b* 600 (i) 625 1.2 1.53 2.00
(E,°) (Ep?) (6400) (3500)

4at ~1153 845 2.0 1.92 2.48
(Epd) (3500) (9600)

4b* -1090 720 1.8 1.82 2.53
(B (3790) (8290)

4c 2100 -75 2.2 1.88 2.38
(E9) (440) (5130)

B Substanz 1 - 1073 M in 0.1 M Bu,NPFg/CH,Cl,-Lésung, Span-
nungs-Vorschubgeschwindigkeit 200 mV/s, Potentiale der reversi-
blen Redoxvorginge in mV gegen geséttigte Kalomelelektrode an
Glassy-Carbon-Elektrode, 25°C; E;: Peak-Potential der irreversi-
blen oder_quasireversiblen Oxidation (£%) bzw. Reduktion (E}) in
mV; zur Uberprifung der experimentellen Daten wurde jeweils am
Ende einer Messung das CV-Spektrum von Cp,Fe/Cp,Fe* aufge-
nommen. — ™ Differenz A von Oxidations- und Reduktionspoten-
tial in V. — 1 CH,Cl,, 23°C; Energie des elektronischen Ubergangis
in eV, darunter jeweils in Klammern: Extinktion € in 1 mol™! em™~1.

Sauerstolf innerhalb von 30 min spontan. Auch die Verbin-
dungen 2 sind aufler durch Spektren [MS, NMR (Tab. 1,
2)] und Elementaranalysen (BF; -Salze von 2a !l und 2b ™)
auch durch Einkristallstrukturanalysen charakterisiert. Der
Bau der Komplexe ist in Abb. 3 exemplarisch fiir 2b* wi-
dergegeben. Fiir die Beschreibung des Koordinationspoly-
eders gilt das bei den Verbindungen 1 Gesagte entspre-
chend.

Die in Abb. 3 gewihlte Ansicht suggeriert eine quadrati-
sche Pyramide als idealisierte Beschreibungsform. Bei bei-
den Komplexen 2b™ und 2¢ liegen die Schwefel-Funktionen
(SBn-Gruppe des Tripodliganden, Thiolatfunktion des Co-
liganden) in idealisierter trans-Stellung zueinander. Die
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. — I Daten aus der Simulation

Abb: 2. Struktur von 1d im Kristall

Co—P-Bindungen zu den apicalen Phosphor-Atomen stel-
len in den Co(III)-Verbindungen 2b* und 2¢ — wie schon
fir 2a* beobachtet!! — die kiirzesten Co—P-Abstinde dar.

Ahnlich wie die Komplexe 1 lassen sich auch die Verbin-
dungen 2 reduzieren. Fiir das Reduktionsprodukt 2a ist ne-
ben den ESR-Spektren (zwei Isomere bei 293 K, Tab. 4)
auch die Struktur im Festkérper bekannt!, Blaue Losun-
gen von 2b™ ergeben mit Natriumamalgam oder PhLi als
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Im
PPhy M=Co,Z=PPh, 1a*
% Phy M=Co, Z=SBn 1b*
P"""“M---""S -
Ze— \ M=Co,Z=8 1c
s M =Fe, Z=SH 1d

Z=PPh, 2a*
Z=SBn 2b*
Z=8" 2c

Reduktionsmittel cognacfarbene Losungen von 2b. Die
ESR-Spektren sind, unabhingig von der Temperatur, breit
(Tab. 4) und erlauben daher keine Aussage iiber die Anzahl
der in Losung vorliegenden Isomeren. Violette Ldsungen
von 2¢ reagieren mit PhLi zu rotbraunen Losungen von
2¢"7, deren ESR-Spektren (THF, 293 K} die Anwesenheit
von zweil [someren belegen (Tab. 4). Im Glas (THF, 100 K)
beobachtet man nur den einem einzigen Isomer entspre-
chenden Signalsatz (Tab. 4). Die an 2¢*~ gemachten Beob-
achtungen sind damit denen sehr dhnlich, die fiir 2a* be-
schrieben sind!?, Es liegt daher nahe anzunehmen, daB die
beobachteten Isomeren zwei verschiedenen Idealen der
Koordinationspolyeder fiinffach koordinierter Komplexe
entsprechen und nicht im Sinne einer cis-frans-Isomerie be-
ziiglich der Schwefel-Donorgruppen zu deuten sind.

Die cyclovoltammetrische Untersuchung der Verbindun-
gen 2 zeigt im Einklang mit den priparativen Ergebnissen,
daB sie jeweils reversibel bzw. quasireversibel reduziert wer-
den konnen (Tab. 5). Die Oxidation erfolgt bei 2a™* und 2b™
irreversibel; die gemessenen Potentiale (anodischer Peak)
haben damit keine gesicherte thermodynamische Relevanz,
geben aber doch einen Hinweis auf die relative Oxidations-
bestdndigkeit der Verbindungen. Bei 2¢ ist die Oxidation
reversibel. Die Differenz zwischen Oxidations- und Reduk-
tionspotential A liegt mit der fiir 2a* und 2b* gemachten
Einschriankung zwischen 1.7 und 1.5 eV. Die Charge-Trans-
fer-Uberginge der Komplexe 2 befinden sich zwischen 1.6
und 2.2 eV. Die Interpretation der elektrochemischen Daten
und der UV/Vis-Spektren in dem fiir 1 beschriebenen sehr
vereinfachten Modell ist entsprechend daher auch fiir 2
plausibel. Ein Vergleich der fiir 1 und 2 tabellierten cyclo-
voltammetrischen Daten (Tab. 5) zeigt, daf — immer auf
das vereinfachte Modell bezogen — die energetische Lage
von HOMO und LUMO durch ein komplexes Zusammen-
wirken der Donorgruppen im Tripodliganden und den Che-
latliganden bestimmt wird: fiir die Verbindungen 1 beob-
achtet man einen Sprung um etwa 0.7 eV zu negativeren
Potentialen bereits im Ubergang von 1a* zu 1b*; fiir 2 tritt
ein solcher Sprung (Tab. 5) erst beim Ubergang von 2b™ zu
2c¢ aull In jedem Fall aber werden die Potentiale beim Ersatz
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Abb. 3. Struktur von 2b*, deren Konformation im wesentlichen
der von 2¢ entspricht. Oben: Ansicht der Struktur von 2b™ in einer
Projektion auf die Ebene P1, P2, S lings der idealisierten dreizahli-
gen Achse; unten: Seitenansicht (Ees Koordinationspolyeders von

c41

einer PPh,-Funktion durch eine Schwefel-Donorfunktion
negativ verschoben.

Tripod-Cobalt-Komplexe des Catecholato-Liganden

Wahrend der Komplex 3a™ sich unter den bei der Syn-
these von 1 und 2 angewendeten Bedingungen spontan bil-
detl'], zeigt sich mit dem Liganden B unter diesen Bedin-
gungen zunichst keine deutliche Reaktion. Um 3b™ in der
Reaktionsmischung entstehen zu lassen, muf3 5 h unter
Riickflul3 erhitzt werden. Das tiefblaue Tetrafluoroborat-
Salz von 3b* wird durch Kristallisation analysenrein erhal-
ten. Durch Spektren (MS, NMR), Elementaranalyse und

Chem. Ber. 1996, 129, 1587—1601
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Tab. 6. Ausgewdhlte Bindungsabstinde [pm] und -winkel [°] der
Komplexe 2 und 3b*. Der in Klammern angegebene Wert ist die
Standardabweichung bezogen auf die letzte angegebene Stelle. C4
bezeichnet das quartire Kohlenstof[-Atom im Neopentylgeriist des
Tripedliganden; HZi bezeichnet einen Hilfspunkt, der einen an Pi
angesetzten, auf den Betrachter zuweisenden Vektor bildet (Abb.
3, 6), der senkrecht auf der Ebene der drei Phosphor-Atome steht

2a+(a] 2b+ 2 3atlal 3b*
M-P1 2185(1) 2196(1) 2166(2) 217.6(6) 217.0(2)
M-P2 217.1(1) 20771y 2137(2)  2207(6)  216.0(2)
M-P3 224.6(1) - - 222.5(5) -
M-S - 223.5(1)  221.5Q2) - 220.8(2)
M-X 216.6(1) 2142(1)  2159(2) 187.9(10)  184.6(6)
M-Y 185.2(3) 187.5(3) 188.9(4) 1869(12) 187.1(6)
X~Car| 1727(4)  173.7(5) 1754(6) 131722) 133.109)
Y—Carp 131.6(4) 132.7(6) 131.3(7) 136.6(18) 132.2(10)
P1-M-P2 91.4(1) 93.86(6) 96.53(6)  91.4(2)  91.71(10)
P1-M-P3 91.5(1) - - 90.4(2) -
P2-M-P3 91.3(1) - - 91.2(2) -
P1-M-S - 87.48(5)  89.57(T) - 89.89(9)
P2-M-S - 93.82(5)  83.03(7N) - 94.57(9)
P3-M-S - - - - -
PI-M-X 93.3(1) 89.80(5) 92.39(6) 1027%(5) 86.75(18)
P2-M-X 1034(1) 117.15(6) 12033(7)  92.4(4) 106.01(19)
P3-M-X 164.3(1) - - 166.3(4) -
PI-M-Y 150.4(1) 166.13(11) 168.81(12) 109.8(5) 153.09(19)
P2-M-Y 117.5(1) 99.35(11) 92.52(13) 158.8(5) 115.20(18)
P3-M-Y 82.1(1) - - 88.5(3) -
§-M-X - 149.03(6)  155.97(6) - 159.22(19)
S-M-Y - 87.43(11) 85.00(12) - 87.54(18)
XCoY/YC1C6X 3.6 5.4 10.7 1.7 53
M-P1-Cl1-C4 122 114 304 124 9.0
M-P2-C2-C4 19.1 6.5 10.1 13.7 43
M-P3-C3-C4 15.5 - - 10.7 -
M-§-C3-C4 - 0.7 28.9 - 8.7
HZ1-P1-C11-C6 __ 63.1 533 54.6 334 29.8
HZI-P1-C17-C12 172 229.0 187 23.1 304
HZ2-P2-C23-C18 199 172 -38.4 252 23.1
HZ2-P2-C29-C24 415 -15.8 517 18.1 5.3

[2] Abweichend von den hinterlegten Bezeichnungen!"? sind die geo-
metrischen Daten so angeordnet, dal die jeweiligen Parameter in
bezug auf die standardisierten Ansichten (Abb. 3, 6) libereinstim-
men; beziiglich der Geriistchiralitat wurden die Daten jeweils fir
dasjenige Enantiomer berechnet (Torsionswinkel), das in der Heli-
zitdt des Geriists mit denen in dieser Arbeit dargestellten Ansich-
ten iibereinstimmt.

Einkristallstrukturanalyse (Tab. 6) ist es zweifelsfrei charak-
terisiert. Sowohl die Reduktion (E,° = —600 mV) als auch
die Oxidation (E,* = 625 mV) von 3b* sind cyclovoltam-
metrisch irreversibel (Tab. 5). Die ESR-spektroskopische
Analyse der Isomerieverhiltnisse von 3b, wie sie fiir die
Verbindungen 1 und 2 aufschluBreich war, ist daher nicht
mdoglich. Im Elektronenspektrum von 3b* beobachtet man
die HOMO-LUMO-Uberginge bei 1.5 und 2.0 eV (Tab. 5).
Ein im thermodynamischen Sinn zuverldssiger Vergleich des
Abstandes der Redoxpotentiale und der elektronischen An-
regungsenergie ist wegen der Irreversibilitat der Redoxreak-
tion nicht mdglich. Die GroBenordnung der Potentialdiffe-
renz (1.2 V) und der Anregungsenergie (1.5 bzw. 2.0 eV)
ist dennoch auch hier dhnlich.

3a*
3b*

Z=PPhy
Z =8Bn

Chem. Ber. 1996, 129, 1587—1601

Tripod-Cobalt-Komplexe von 1,2-Diamin- und 1,2 Diamido-
Liganden

ortho-Phenylendiamin reagiert mit Co(Il)-Salzen in Ge-
genwart des Tripodliganden A zum Diamido-Komplex
4a*1U, Die Bildung von 4a™ ist notwendig von einer zweifa-
chen Deprotonierung des eingesetzten Diamins und zusitz-
lich von einer Redoxreaktion begleitet. Es ist zu vermuten,
daB3 die Deprotonierung der Aminfunktion erst nach deren
primirer Metallkoordination erfolgt. Um dies nachzuwei-
sen, wurde gepriifi, ob das Tripod-Cobalt(II)-Templat iiber-
haupt an Diamin-Chelatliganden bindet. Fiir diese Unter-
suchung wurde zunichst Ethylendiamin als Chelatligand
cingesetzt. Wihrend bei der iiblichen Synthesevariante, bei
der [Co(H,0)4](BE,),, Tripodligand und Coligand zusam-
men zur Reaktion gebracht werden!®” (s.0.), mit Ethylen-
diamin als Coligand zu unibersichtlichen Produktgemi-
schen fiihri, entsteht aus Tripod-Co(1I)-bis-acetonitril und
Ethylendiamin in Tetrahydrofuran das Ethylendiamin-Ad-
dukt 5" in brauchbaren Ausbeuten (Schema 2).

Z= PPh2 4ﬂ+

Z=5Bn ab*

Z2=5" 4c

Schema 2
2@ 2@
PPhy PPh,
P, | + CoHa(NHp), Phe |k,
E=sCo-NoGH;  ———————>= =Co—N
THF
Pha  NcoH, Phe H—)
2
5 2+

Als Co(I)-Komplex ist 5°* ESR-aktiv: in Ldsung
(CH,Cl,, 293 K) beobachtet man zwei breite, klar getrennte
ESR-Signale (Tab. 4), die auf das fiir Fuinffachkoordination
charakteristische Vorliegen von zwei Koordinationsformen
(3.0.) hinweisen. In keinem der Signale ist die **Co-Hyper-
feinstruktur aufgelost. Der beim Abkiihlen der Losung er-
haltene mikrokristalline Feststoff zeigt nur ein ESR-Signal
(Tab. 4); da das Signal sehr breit ist, kann nicht mit Sicher-
heit darauf geschlossen werden, dafl 5°* bei tiefer Tempera-
tur nur in einer Koordinationsform vorliegt, 52* laBt sich
weder reversibel reduzieren noch oxidieren. Seine Struktur
wurde réntgenographisch an einem Einkristall von 5% - 2
BF; - 3 EtOH (Abb. 4, Tab. 7) bestimmt. Die von den Li-
gandatomen am Cobalt aufgespannten Winkel (Tab. 7) be-
legen den anndhernd trigonal-bipyramidalen Bau der Ver-
bindung. Die Bindung zum axialen Phosphor Co—Pi
(221.8 pm) ist deutlich kirzer als die Bindungen zu den
dquatorialen Phosphorzentren (Co—P 227.6 pm). Entspre-
chend ist die axiale Co—N-Bindung (Co—NI1 199.5 pm) si-
gnificant kiirzer als die Aquatoriale (Co—N2 204.0 pm). Die
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Konformation des Ethylendiamin-Chelatringes (Tab. 6) ent-
spricht einer verzerrten A-Konformation (Abb. 4)11,

Abb. 4. Struktur von 52+ in 5** - 2 BF7 - 3 EtOH

Tab, 7. Ausgewihlte Bindungsabstiinde [pm](® und -winkel [°]® des
Komplex-Kations [CH;C(CH,PPh,);Co(H,NC,H,NH,)[?* (527)

Col-P1 221.8(3) P1-Col-P2 89.2(1)
Col-P2 227.4(3) P2-Col-P3 91.6(2)
Col-P3 227.8(3) P3-Col-P1 88.6(1)
Col-N1 199.5(7) NI1-Col-N2 82.7(3)
Col-N2 204.0(8) Pl1-Col-N1i 174.5(2)
N1-C42 146.9(11) P2-Col-Nl1 94.2(2)
N2-C43 148.9(12) P3-Col-Nl 95.6(2)
C42-C43 149.2(14) P1-Col-N2 91.8(2)
Torsionswinke! im Chelatring P2—Col-N2 125.1(3)
Col-N1-C42-C43 48.3 P3-Col-N2 143.3(3)
Col-N2-C43-C42 33.8 Col-N1-C42 109.0(6)
N1-C42-C43-N2 =533 Col-N2-C43 109.7(7)
N1-Co-N2-C43 -6.0 N1-C42-C43 106.1(8)
N2-Co-N1-C42 -23.5 N2-C43-C42 107.4(9)
Geriisttorsion[P] Phenyltorsionen[cl

Col-P1-C1-C4 29.5 HZ1-P1-C11-C10 -46.9

Co-P2-C2-C4 29.1 HZ1-P1-C17-CIi2 -23.8

Co—P3-C3-C4 311 HZ2-P2-C23-C22 -14.7

HZ2-P2-C29-C24 -40.8

HZ3-P3-C35-C30 0.4

HZ3-P3-C41-C36 114

]l Der in Klammern angegebene Wert ist die Standardabweichung
bezogen auf die letzte angegebene Stelle. — ™ C4 bezeichnet das
quartire Kohlenstoff-Atom im Neopentylgeriist des Tripodligan-
den. — [ HZi bezeichnet einen Hilfspunkt, der einen an Pi ange-
setzten, auf den Betrachter zuweisenden Vektor bildet (Abb. 3, 6),
der senkrecht auf der Ebene der drei Phosphor-Atome steht.

Mit der Charakterisierung von 52" ist nachgewiesen, daB
das TripodCo(II)-Templat Aminfunktionen als Coliganden
zu binden vermag. Es sollte daher moglich seimn, die Reak-
tion dieses Templats mit ortho-Phenylendiamin auf der
Stufe festzuhalten, auf der die Aminfunktionen im Chelatli-
ganden protoniert vorliegen. Verwendet man bei der Reak-
tion, die sonst letztlich zu 4a™ fithrt!!), anstelle eines Gemi-
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sches von THF und Ethanol als Lésungsmittel nur THEF,
so gelingt es tatsichlich, den Diamin-Komplex 6a>* zu iso-
lieren. Der Komplex fallt dabei als griines Tetrafluoroborat-
Salz unmittelbar aus. Wihrend man im Massenspektrum
dieses Salzes nur die fiir 4a* charakteristischen Signale fin-
det, zeigt die Farbe von 6a®* (griin), daf es sich bei diesem
Salz keinesfalls um 4a™ (violett) handeln kann. Das IR-
Spektrum von 6a** zeigt zwei vng-Banden (3290, 3200
cm™!) und unterseheidet sich damit signifikant von dem
von 4a* (3325 cm™!). Withrend 4a™ diamagnetisch ist(!],
gibt das paramagnetische 6a’* in CH,Cl,-Losung zwei
breite ESR-Signale, die in Lage (Tab. 4) und Erscheinungs-
form denen von 5** entsprechen. Beim Abkiihlen der Lo-
sungen unter Ausfallen des mikrokristallinen Salzes von
6a’" findet man ein stark verbreitertes Signal. Auch hierin
gleicht der Komplex 6a2% dem Diaminkomplex 5**. Das
Cyclovoltammogramm des Tetrafluoroborat-Salzes von
6a%* zeigt eine Reihe quasireversibler Oxidationsvorginge
(Exp. Teil), die auf Redoxvorginge und gekoppelte Depro-
tonierungsreaktionen im Sinne von Schema 3 hinweisen.

Schema 3
20
P
Hp .e®
P 5l e~
—
PN
N
Ha
6321‘
- 3@ M 20
P P
F""C‘ HZ HO P Clo N
el 00 Lo e e (O
P\ P70\
N N
H2 H2
- H®
1 11
e
P
P Clo ﬂ
e O
P\
N
H .e®
4a*
‘ - ee
1 2@ 3@
P P
| H H® p l H
PBCQNN - P_"::CO ----- N

4a%* uI

Wie der Schrittwechsel zwischen Deprotonierung und
Oxidation im einzelnen erfolgt, kann aus den Daten nicht
abgeleitet werden. Die Oxidation von 4a* zu 4a?*, die in

Chem. Ber. 1996, 129, 15871601
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der Literatur als irtcversibel beschricben wird!Yl, erweist
sich beim Nacharbeiten als quasireversibel; sie erfolgt bei
845 mV. Da der erste fiir 62" beobachtete Oxidations-
schritt bei 910 mV erfolgt, ist der Reaktionsweg von TI
(Schema 3) {iber 42" zu 4a** thermodynamisch méglich.
Eine entsprechende Kombination von Oxidations- und De-
protonierungsschritten wurde unter anderen Gesichtspunk-
ten {ir dic Komplexchemie des ortho-Phenylendiamins be-
reits ' frither postuliert!, Beim Versuch, 6a’' mit
LiN(TMS); zu deprotonieren, erhilt man unmittelbar 4a*
(Schema 4). Die Natur des begleitenden Redoxvorgangs ist
nicht geklart (Exp. Teil). Ebenso entsieht 4a” beim Zutritt
von Sauerstoff zu 6a%' (Schema 4),

2+ A2+
TPhg Tphz
Ph2 Ph2
Ha hd Hz
; = co «\r> f=co—n
\ \
N N
Hg H2
Z=pPh, 5 Z=PPh,  6a*
Z=SBn [
Schema 4
e

PPh,
7\&2\ 0, oder \Phy |
'\Co—-N ——— “F=Co-N
Phg LIN(TMS), Ph, \N
H2 H

a2t 4a*

Der Tripodligand B reagiert mit ortho-Phenylendiamin/
Co(H»0)(BF,), ebenso wie der Tripodligand A; Vorausset-
zung fiir die Bildung des Komplexcs 6b>* bei dicser Reak-
tion ist wieder dic Verwendung von THF als Losungsmittel,
aus der das Tetrafluoroborat von 6b?* unmittelbar als grii-
ner FesistofT ausfallt, Das Salz 6b*' - 2 BF7 zeigt das fir
die Anwesenheit von NH,-Gruppen charakteristische IR-
Spektrum mit zwei vyg-Banden (3305, 3220 ¢cm !). Im
FAB-Massenspektrum findct man dennoch nur das Signal
von 4b* (vgl. 6a®"). Das Salz 6b>* - 2 BF7 ist sehr schwer
18slich; in Nitromethan oder Acetonitril zersetzt es sich, un-
zersetzt kann es in Aceton gelost werden. Im ESR-Spek-
trum dieser Aceton-Losung beobachtet man bei 293 K ein
vergleichswcise scharfes Signal mit Hyperfeinstruktur (Tab.
4), LBt man diese Losung durch rasches Abkiihlen mikro-
kristallin crstarren, so beobachet man an diesen Proben das
fiir das Pulverspektrum cincs Isomers charakteristische Si-
gnalmuster (Tab. 4). Im Gegensatz zu den Verbindungen
52% 6a’, la, 2a, 3a und 2¢* liegt 6b°" daher auch in
Losung nur in Form eines Isomeren vor. Obwohl der Tri-
podligand B mit zwei verschiedenartigen Donorfunktionen
Gber die Isomerie der Koordinationspolyeder hinaus auch
noch zusitzliche Stellungsisomerie zulieBe (vgl. 1b™, 2b™),
wird — vermutlich gerade durch den Unterschied der Do-
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noreigenschaften von PPh,- und SBn-Gruppen — ein Kon-
former gegeniiber allen anderen bevorzugt. Die cyclovol-
tammetrischen Daten zeigen mehrere irreversible oder qua-
sireversible Oxidations- und Reduktionsvorginge an (Exp.
Teil). Das komplexe Erscheinungsbild des Cyclovoltammo-
gramms [dBt auf begleitende Deprotonierungsschritte
schlieBen (vgl. 6a®", Schema 4).

Priparativ 146t sich 6b>* mit Sauerstofl in guten Ausbeu-
ten zu 4b*" oxidieren. Aus der violetten Lésung von 4b*
kann das Tetrafluoroborat 4b' - BF; als schwarzviolette,
mikrokristalline Substanz erhalten werden. Dic Zusammen-
setzung von 4b" wird auBler durch Massenspektroskopie
und Elementaranalyse durch seine NMR-Spektren (Tab. 1,
2) belegt. Dic beobachteten Signalmuster (ein *'P-NMR-
Signal) lassen sich ebenso mit ciner quadratisch-pyramida-
len wic mit ciner trigonal-bipyramidalen Koordinationsgeo-
metrie wie auch mit cinem raschcn Wechsel zwischen beiden
extremen Konformationen deuten. Fiir 4b* werden im IR-
Spektrum zwei vyg-Banden (3320, 3303 cm™!) beobachtet.
Hierin unterscheiden sich 4b~, dessen Tripodligand zwei
Phosphor- und einen Schwefel-Donor trigt, von 4a™, des-
sen Tripodligand drei gleiche Phosphor-Donoren enthilt.
Aufgrund der Dynamik zwischen verschiedenen Koordina-
tionsformen (Idcalisierung trigonal-bipyramidal/quadra-
tisch-pyramidal) konnten bereits bei 4a" die NH-Funktio-
nen differenziert sein. Bei relativ breiten vyy-Banden kann
dort aber diese Differenzierung nicht aufgeldst werden. Bei
der Reduktion von 4a~ mit PhLi in THF entstcht eine
griine Losung von 4a, in deren ESR-Spektren bei 293 K die
Signale fiir zwei Konformationsisomere einschlieBlich der
zugehorigen Hyperfeinstruktur (*?Co) klar aufgelost sind
(Tab. 4). In dem durch Abkiihlen solcher Losungen erhalte-
nen Glas tritt das Signalmuster von nur mehr einem Isomer
(Tab. 4) aufl (vgl. 1a, 2a, 3al?l). Fir das Einclekironen-Re-
duktionsprodukt von 4a* ist somit die Konformationsiso-
mcrie nachgewiesen, wihrend sie im vyy-Spektrum von
4a" nicht aufgelost ist. Bei 4b* fiihrt der Unterschied zwi-
schen Schwefel- und Phosphor-Donoren zu einer starkercn
Differenzierung, wobei die geringe Halbwertsbreite der
Banden (10 cm™ !) wahrscheinlich macht, daB hier tatsich-
lich nur jeweils das Signal einer in einer bestimmten spezifi-
schen Form gebundenen NH-Gruppe auftritt. Eine trigo-
nal-bipyramidale Anordnung mit SBn- und einer NH-
Gruppe in axialer Position wiirde als statisches Modell das
Erscheinungsbild des Spektrums erkldren.

4b* 148t sich bei 720 mV reversibel oxidieren (Tab. 5).
Die Redoxvorginge bei niedrigerem und héherem Potential
sind irreversibel. Da sich 4a* erst bei — 1153 mV reversibel
reduzieren 14aBt, ist anzunechmen, daf} der irreversible Re-
duktionspeak von 4b* bei —1090 mV darauf zuriickzufiih-
ren ist, daB der Ligand B den Ladungsiiberschufl schlechter
stabilisieren kann als der Ligand A.

Der zu 4a* und 4b™ isoclektronische Komplex 4¢ ent-
steht ‘aus CoCl, in Gegenwart des Liganden C und des aus
ortho-Phenylendiamin mit #BuLi erhaltenen Diamids. Das
Syntheseverfahren lehnt sich damit an cine von Ghilardi et
al. angegebene Vorschrift an®!. Hierbei bildet sich zunichst
eine rotbraunc Losung von 4¢*”, desscn ESR-Spektrum
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(Tab. 4) mit scharfen Signalen und gut aufgeldster >°Co-
Hyperfeinstruktur auf das Vorlicgen von nur einem Isomer
von 4¢*~ hinweist. Die Oxidation dieser rotbraunen Losung
mit Sauerstoff fithrt zu violetten Ldsungen von 4¢, das nach
Abtrennen von LiCl analysenrein als tiefviolette mikrokri-
stalline Substanz erhalten wird. In den NMR-Spektren von
4c sind die Signale der Baugruppen klar zu erkennen. Ein
den stickstoffstindigen Protonen zuzuschreibendes Signal
wird nicht beobachtet; das Signal ist vermutlich unter den
Signalen der Arylgruppen zu finden. Die Anwesenheit von
NH-Funktionen ist im IR-Spektrum klar ausgewiesen.
Man beobachtet dhnlich wie bei 4b* ein vergleichsweise

scharfes Signal mit einer Schulter (3327, 3345 cm ™! sh). Die
Schulter weist darauf hin, daB bei 4¢ im Gegensatz zu 4¢*~
mehrere Isomere vorliegen. Im Cyclovoltammogramm von
4c tritt eine reversible Oxidation bereits bei —75 mV auf,
die Gbrigen Oxidations- und Reduktionsvorginge sind irre-
versibel (Tab. 5).

Alle Verbindungen 4 zeigen im sichtbaren Bereich des
Elektronenspektrums starke Absorptionen (Tab. 5). Die
Energie flir die optische Anregung liegt zwischen 1.8 und
2.5 eV. Aus den cyclovoltammetrischen Daten der Verbin-
dungen 4 (Tab. 5) lassen sich wegen der teilweise auftreten-
den Irreversibilitit der Elektroneniibertragung thermody-

Tab. 8. Kristalldaten und Angaben zur Kristallstrukturbestimmung/'?!

1b*BF4 1e 2b*BF4 2
0.7 CHaCly -1 CHyCly
-0.5 EtOH
‘1 EbO

Summenformel C4oHapBCoF4P283  C35H33C0P283 CypHypBCoF40P2Sy  C35H33C00P25,
(ohne Solvat)
Molmasse 848.7 670.7 832.6 654.7
Kristalldimension 0.30x 020 x 0.25 0.30x 0.30x0.30 0.30 x 0.30 x 0.30 0.30 x 0.30 x 0.30
Kristallsystem triklin monoklin triklin triklin
Raumgruppe P-1 P2(1)/c P2-1 P-1
Gitterkonstanten a 1135.3(2) pm 1833.6(5) pm 1119.4(4) pm 961.2(3) pm

b 1464.9(2) pm 1943.1(7)pm 1465.3(3) pm 1039.1(7) pm

c 1558.0(2) pm 1902.7(6) pm 1563.0(4) pm 1773.5(5) pm

o 78.72(1)° 90.00(0)° 76.40(1)° 103.01(4)°

8 74.01(1)° 113.74(1)° 75.31(2)° 101.15(1)°

Y 71.29 (1 90.00(0)° 71.19(2)° 96.61(3)°
Zellvolumen 2343-106 pm3 6205106 pm3 2314-106 pm3 1670-106 pm3
Formeleinheit pro Zelle Z=2 Z=8 Z=2 Z=2

. . 1. 1.471
Dichte berechnet 1.410 g/cm 1.436 g/cm 400 g/cm 71 g/ecm
MefBgerat Siemens (Nicolet Syntex), R3m/V-Diffraktometer
Strahlung Mo-K{, Graphit-Monochromator
Messtemperatur 200K 180K 180K 200 K
Zahl der Reflexe ur 25 31 25 25
Zellparameterverfeinerung
Mefbereich 3.8<20<60.0° 42<28<470° 3.7<20<60.0° 42<26<56.0°
Mefverfahren @-Scan, Ao = 0.60° ®-Scan, Aw =0.60° ©-Scan, Ap = 0.60 ° o-Scan, Aw=0.71°
Scan-Geschwindigkeit 8.0 < &< 60.0°min 8.0 < <60.0 °/min 8.0 < &< 60.0 °/min ‘1;3: % <12.0
Gemessene Reflexe 5847 9351 8414 8424
Unabhingige Reflexe 4717 (alle) 9028 (alle) 8025 (alle) 7960 (alle)
Beob. Reflexe (! > 20) 3112 5977 5902 5639
Zahl der verfeinerten 328 745 577 403
Parameter
Maximale -6 3 -6 3 -6 3 .6 3
Restelektronendichte 1.16 - 10  e/pm 0.77- 10  e/pm 1.09:10  e/pm 091-10 e/pm
Korrekturen Lorentz und Polarisationsfaktor Exp. Absorptionskorrektur
W-Scan, AW = 10°

Strukturaufklérung direkte Methoden
Verfeinerung Methode der kleinsten Fehlerquadratsummen

SHELXLS93 t

verwendete Programme

Atomformfaktoren
Ubereinstimmungsfaktoren R =93 %

Ry, =29.0 % (F21)

Internationale Tabellen fiir Rontgenstrukturanalyse

RI=59%
g =15.9 % (F2!)

], SHELXS-SG“SI
17

R1=69%
Ry =203 % (F21)

Rl =6.7%
Ry =29.6 % (F21)
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namisch relevante Werte nicht in allen Fillen erhalten. Die
Abfolge der Oxidationspotentiale zeigt dennoch, daB der
Ersatz einer PPh,-Gruppe des Tripodliganden A durch eine
Schwefel-Donorfunktion eine Potentialverschiebung von
wenigstens 700 mV bewirkt. Am leichtesten erfolgt die Oxi-
dation fiir den Komplex 4¢, der anstelle der PPh,-Gruppe
von A die Sulfid-Donorfunktion von C enthilt. Zugleich
ist dieser Komplex am schwersten von allen untersuchten
Verbindungen 1—4 zu reduzieren. Seine Reduktion erfor-
dert wenigstens 1000 mV mehr als die Reduktion des iso-
elektronischen Komplexes 4a™, der den Stammliganden A
enthalt. Die Differenz zwischen Oxidations- und Reduk-
tionspotential betrigt dagegen in allen Fillen konstant etwa

2 eV (Tab. 5); sie stimmt auch hier sehr gut mit dem Ener-
giebereich {iberein, in dem die HOMO-LUMO-Uberginge
(s.0.) beobachtet werden (Tab. 5). Fiir die ganze Serie der
Verbindungen 1-—4 zeigt Tab. 5 vier bemerkenswerte Beob-
achtungen:

1) Wahrend durch Variation der Coliganden fiir Tripod-
Cobalt-Komplexe mit dem Tripodliganden A (la™®, 2a™,
3a™, 4a™%) das Reduktionspotential von —370 bis —1150
mV und das Oxidationspotential von 840 bis 1460 mV
durchgestimmt werden kannl'l, erlaubt die zusitzliche Va-
riation des Tripodliganden eine Ausweitung dieser Poten-
tialbereiche: Reduktion: —300 bis = —2100 mV; Oxidation:
—70 bis 1460 mV. Die Skala fur das Potential, bei dem die

Tab. 9. Kristalldaten und Angaben zur Kristallstrukturbestimmung!!*

3b+BF4 1d 52+.2 BF4
*3 EtOH

Summenformel (ohne Solvat) CqoH4oBCoF402P28 C35H34FeP2S3 C43H47B2CoFgN2P3
Molmasse 816.5 668.6 917.3
Kristalldimension 0.20 x 0.30 x 0.20 0.30 x 0.35x 030 0.20 x 0.30 x 0.30
Kristallsystem orthorhombisch monoklin orthorhombisch
Raumgruppe P2(1)2(1)2(1) P2(1)/n Pbca
Gitterkonstanten a 1458.4 (3) pm 1247.4 (6) 2211.0 (1) pm

b 464.4 (6) pm 1338.9 (6) 1839.1 (8) pm

¢ 1812.6 (3) pm 1937.1 (9) 2432.0 (1) pm

o 90.00 (0)° 90.00 (0)° 90.00 (0)°

p 90.00 (0)° 72.72 (2)° 90.00 (0)°

¥ 90.00 (0)° 90.00 (0)° 90.00 (0)°
Zellvolumen 3871-106 pm3 3089106 pm3 9886-10% pm3
Formeleinheit pro Zelle Z=4 Z=4 3 Z=8 3
Dichte berechnet 1.397 g/cm 1.438 g/cm 1.340 g/cm
Mefigeriit Siemens (Nicolet Syntex), R3m/V-Diffraktometer
Strahiung Mo-Kj, Graphit-Monochromator
Messtemperatur 180K 180K 200K
Zahl der Reflexe zur
Zellparameterverfeinerung 17 2 25
Mefibereich 45<20<56.0° 3.8<20<50.0° 33<20<46.0°
MeBverfahren ©-Scan, @-Scan, @-Scan,

Ao=0.75° Aw = 0.65° Aw=0.60 °
Scan-Geschwindigkeit 8.0 < @ < 60.0 7.0 < ® <60.0 6.5 < ®<29.3
°/min °/min °/min

Zahl der gemessenen Reflexe 5172 5477 6353
Unabhiingige Reflexe 5172 (alle) 5016 (alle) 5714 (alle)
Beobachtete Reflexe 3032 4317 3103
a>2s)
Zahl der verfeinerten Parameter 479 384 653

; . 6 3
Maximale Restelektronendichte 0.42 10" efpm

-6 3 -6 3
03610  e/pm 0.54-10  e/pm

Korrekturen Lorentz und Polarisationsfaktor Exp. Absorptionskorrektur
Y-Scan, DY = 10°
Strukturaufklirung direkte Methoden
Verfeinerung Methode der kleinsten Fehlerquadratsummen [14]
sueLxrosl ¥, sHeLxs-86 "> SHELXLI3  [46)
verwendete Programme ’ SHELXTL PLUS

Atomformfaktoren

Ubereinstimmungsfaktoren

Internationale Tabellen fiir R('intgensn"ukturaumlyse[1

R1=71%
Ry =17.2 % (F21)

R1=32%
Rg=9.0% (F2n

RI=T71%
Ry =18.9 % (F21)
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Reduktion eintritt, wird durch die Substitution einer PPh,-
Funktion des Tripodliganden A durch die Schwefel-Donor-
funktionen von B oder C um etwa 1000 mV in den negati-
ven Bereich erweitert. Die entsprechende Skala fiir die Oxi-
dation wird im gleichen Zug um etwa 800 mV cbenfalls
negativ erweitert. Diese Beobachtungen zeigen, daB3 das Re-
doxverhalten der Komplexe durch ein Zusammenwirken
der Eigenschaften von Tripodliganden und Coligand be-
stimmt wird.

2) Der Abstand zwischen Reduktions- und Oxidations-
potential bleibt trotz der breiten Skala, die das Ensemble
der Verbindungen insgesamt iiberdeckt, in dem vergleichs-
weise engen Bereich zwischen 1.3 und 2.2 eV. Der anna-
hernd konstante Abstand zwischen Reduktions- und Oxida-
tionspotential findet seine einfache Interpretation in der
Vorstellung, dal HOMO und LUMO der Komplexe durch
die Verinderung der Ligand- und Coligandsphire in glei-
cher Weise und in etwa gleichem MalBe beeinfluBt werden.

3) In den Reihen der Verbindungen 1 bzw. 2, 3 oder 4
treten Spriinge in der Lage jeweils der Reduktions- und
Oxidationspotentiale an verschiedenen Stellen auf. Fir 1
wird ein solcher Sprung (Tab. 5) beim Austausch des Tri-
podliganden A gegen den SBn-substituierten Tripodligan-
den B beobachtet. Bei 2 tritt ein solcher Sprung erst beim
Wechsel vom Tripodliganden B zum thiolatsubstituierten
Tripodliganden C auf (Tab. 5). Bei 3 konnte die vollstindige
Reihe der jeweils drei Vertreter nicht erhalten werden. Beim
Ubergang von Tripodligand A zu Tripodligand B wird kein
Sprung beobachtet (Tab. 5). Bei 4 tritt der Sprung wieder
beim Austausch des Tripodliganden B durch den Tripodli-
ganden C auf. Die starken Potentialspringe, die an unter-
schiedlicher Stelle des Substitutionsmusters auftreten, zei-
gen, daB Tripodligand und Coligand die Potentiale in einer
Abstimmung aufeinander bestimmen. Die beobachteten
Spriinge kdénnen nicht auf die unterschiedliche Ladung der
isoelektronischen Verbindungen zuriickgefiihrt werden (vgl.
1b*/l¢ und 4b™*/4c¢).

4) Der Energiebereich, in dem die HOMO-LUMO-Uber-
giange der Komplexe 1—4 beobachtet werden, liegt zwischen
1.5 und 2.5 eV. Die energetische Lage der entsprechenden
Ubergiinge dndert sich also nur vergleichsweise wenig, wih-
rend die Reduktions- und Oxidationspotentiale jeweils eine
Spanne von 1.5 bis nahezu 2 V fiir die einzelnen Verbindun-
gen Uberstreichen. Der enge Energiebereich, in dem die
HOMO-LUMO-Uberginge beobachtet werden, 1aBt in al-
len Verbindungen 1—4 im stark vereinfachenden Modell
auf einen anndhernd konstanten HOMO-LUMO-Abstand
schlieBen. Diese Energie ist von der gleichen Groienord-
nung wie der Energieunterschied zwischen den jeweiligen
Oxidations- und Reduktionsvorgingen, der ebenfalls fiir
alle Verbindungen in einem sehr engen Bereich (1.2—2.2
eV) liegt. Diese Beobachtung 146t sich konsistent in dem
einfachen Bild deuten, welches das Oxidationspotential als
relatives MaB fiir die Lage des HOMOs und das Reduk-
tionspotential entsprechend als MaB fiir die Lage des LU-
MOs der Verbindungen ansieht.

Insgesamt zeigen die erhaltenen Daten, daB Tripodligan-
den mit unterschicdlichen Donorfunktionen im Neopentan-
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geriist trotz der sehr unterschiedlichen sterischen und elek-
tronischen Eigenschaften dieser Donorfunktionen jeweils
einander in ihrer Koordinationschemie weitgehend entspre-
chen. Zugleich wird beobachtet, dal die Art der Donor-
funktionen dic Redoxpotentiale in cinander sonst entspre-
chenden Komplexen stark und vorhersagbar beeinfluBt.
Die Arbeiten zum Aufbau von Tripodliganden mit einer
moglichst beliebigen Palette von Donorfunktionen™ fin-
den auch durch diese Beobachtungen ihre Begriindung.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft (SFB 247),
der Volkswagen-Stiftung und dem Fonds der Chemischen Industrie
fiir diec Foérderung dieser Arbeit. Ein Teil der Untersuchungen
wurde durch das Bundesministerium fiir Forschung und Technologie
gefordert. Der Belegschaft des mikroanalytischen Labors danken wir
fiir die Durchfiihrung der Elementaranalysen.

Experimenteller Teil

Die verwendeten Ldsungsmittel wurden nach Standardmetho-
denl'® unter Inertgas getrocknet und jeweils frisch destilliert. Alle
Reaktionen wurden in konventionellen, mehrmals im Olpumpenva-
kuum evakuierten, mit einem HeiBluftfon ausgeheizten Glasap-
paraturen und unter trockenem und sauerstofffreiem Argon (H,O-
Entfernung durch Molekularsieb 3 A der Fa. Merck, O,-Entfer-
nung durch einen CuO-Katalysator BTS R3-11 der Fa. BASF)
durchgefiihrt. — NMR: Bruker AC 200, *H: 200.123 MHz, Stan-
dard intern durch Losungsmittel: CD,Cl,: & = 5.32, relativ zu Te-
tramethylsilan extern. '3C: 50.33 MHz, interner Standard durch
Losungsmittel: CD,Cly: 6 = 53.5, relativ zu Tetramethylsilan ex-
tern.  *'P; 81.015 MHz, Standard P(OMec); extern mit
S[P(OMe)s] = 139, relativ 85% H,;PO,. Die NMR-Spektren wur-
den bei 296 K aufgenommen. — MS: Finnigan MAT 8230 mit
integriertem Spectrosystem 300 (DirekteinlaBsystem, Beschleuni-
gungsspannung 3 kV; FAB: Fast Atom Bombardment in NIBEOL-
Matrix durch Xenon). — Cyclovoltammetrie: MeBbedingungen:
1072 M Lésung in 0.1 M nBuyNPF¢/CH,Cl,-Lsung in einer Me-
trohm-Zelle, Spannungsvorschub 200 mV/s, Potential in Volt gegen
geséttipte  Kalomel-Elektrode an Glassy-Carbon-Elektrode bei
25°C, Potentiostat/Galvanostat Model 273 der Fa. EG & G Prince-
ton Applied Research. — IR: FT-IR Bruker IFS-66, CsI-PreBlinge
bzw. Nujol-Verreibungen. Abkiirzungen: s = stark, m = mittel,
w = schwach. — ESR: Bruker ESP 300E [X-Band, externer Stan-
dard DPPH (Diphenylpikrylhydrazyl)l. — Elementaranalysen:
Mikroanalytisches Laboratorium des Organisch-Chemischen Insti-
tutes der Universitdt Heidelberg (CHN-Analysator der Fa. He-
raeus).

{1,2-Benzoldithiolato ) {1-( henzylthio )-3-( diphenylphosphanyl)-2-
[(diphenylphosphanyl)methyl |-2-methylpropan }cobalt( 111 )-tetra-

Sfluoroborat (1b™ - BFY): Eine Losung von 562 mg (I mmol) 1-

(Benzylthio)-3-(diphenylphosphanyl)-2-[(diphenylphosphanyl)-
methyl]-2-methylpropan in 20 ml THF wird unter Rithren zu einer
Loésung von 340 mg (1 mmol) Co(BF,), - 6 H,O in 20 ml EtOH
getropft. Nach 2min. Riithren bei Raumtemp. werden 142 mg (1
mmol) 1,2-Benzoldithiol in Substanz auf einmal zugegeben, wobei
die orangerote Losung zunéchst eine rotbraune und dann allmih-
lich eine violette Farbe annimmt. Man riihrt noch 2 h bei Raum-
temp. und engt die nun violette Lésung im Olpumpenvakuum bis
zur beginnenden Kristallisation ein. Nach 24 h erhilt man einen
violetten mikrokristallinen Niederschlag, von dem das Lésungsmit-
tel dekantiert und der zweimal mit 20 ml Diethylether gewaschen
wird. AnschlieBendes Trocknen bei 1072 mbar ergibt im Gegensatz
zur analogen Reaktion mit 1.1,1-Tris[(diphenylphosphanyl)meth-
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yllethan (Triphos) ein Gemisch von Reaktionsprodukten, welches
an entgastem Kiesclgel chromatographiert wird (2 ¢cm Siulendurch-
messer, 8 cm Kicselgelhdhe, Konditionierung mit reinem Diethyl-
ether). Nach Auswaschen schwicher adsorbierter Verunrcinigun-
gen (100 ml Diethylether, CH,Cl, bis zur Farblosigkeit des Eluats)
kann das Komplexsalz 1b™ - BF; mit CH,ClL,/THF (10:1) eluiert
werden. Das violette Eluat wird im Olpumpenvakuum vollstéindig
eingeengtl. AnschlicBendes Waschen mit Diethylether und Trocknen
bei 1072 mbar ergibt 1b* - BE, als violcttes Pulver. Ausb. 195 mg
(23Y%, bezogen auf eingesctztes Co®™). Zur Strukturanalyse geeig-
nete Kristalle wurden durch Auflésen des mikrokristallinen Pulvers
in CH,Cl, mit anschlieBender Gasphasendiffusion von Dicthyle-
ther bei —20°C erhalten. — MS (FAB), m/z (%): 761 (93) [M*]. -
IR (Csl, em™1): ¥ = 1060 (m). — CypllBCoF,P,S; (848.7): ber.
C 59.46, H 4.75, P 7.30; gef. C 60.09, L 5.04, P 7.46,

(1,2-Benzoldithiolato) {1-( benzylthio }-3-( diphenyiphosphany! j-2-
[ (diphenylphosphanyl)methyl J-2-methylpropan Jcobalt (11 (1b):
Eine Losung von 60 mg (0.07 mmol) 1b* - BF7 in 20 ml THF
wird unter Rithren mit 0.04 m} (0.08 mmol) einer 2 M Losung von
Phenyllithium in THF versetzt. Dabei ist sofort ein Farbumschlag
von Tiefviolett nach Rotbraun zu beobachten. 0.2 ml der rotbrau-
nen Losung werden in cinem Quarzglasrohrchen bei —196°C ein-
gefroren und ESR-spektroskopisch analysiert.

(1,2-Benzoldithiolato ) {3-(diphenylphosphanyl,;-2-[ (diphenyl-
phosphanyl)methyl J-1-propanthiolato jcobalt (111} (le): Eine rosa-
farbene Losung von 170 mg (0.5 mmol) Co(BF,), - 6 H;O in 40
ml EtOH wird mit 236 mg (0.5 mmol) 3-(Diphenylphosphanyl)-2-
[(diphenylphosphanylymethyl}-2-methyl-1-propanthiol in 20 ml
THEF versetzt. Beim Vercinigen beider Losungen tritt sofort cine
intensive Braunfirbung cin. Dazu gibt man unter Riihren rasch
einc Losung von 71 mg (0.5 mmol) 1,2-Benzoldithiol in 10 m] TITE
Die zunichst braunc Losung farbt sich dabei violett. Man rithrt 2
h bei Raumtemp., engt bis zu beginnender Nicderschlagsbildung
ein und dekantiert nach 24 h das Loésungsmittcl. Der violett-
schwarze Riickstand wird anschlicBend mit 2 X 20 ml Diethylether
gewaschen und im Olpumpenvakuum getrocknet. Ausb. 75 mg
(22%, bezogen auf eingesctztes Co?~). Einkristalle fir cine Rént-
genstrukturanalysc crhilt man wic folgt: Eine Lésung des mikro-
kristallinen Pulvers in 5 m! CH,Cl, wird zu gleichen Teilen auf 3
Reagenzgliser (O = 0.5 cm) verteilt, dic in ein Schlenkrohr (250 ml)
cingebracht sind. Dieses Schlenkrohr wird mit 20 ml Diethylether
beschickt und bei 23°C 3 d crschiitterungsfreil gelagert. Wihrend
dieser Zeit diffundieren ca. 2 ml Diethylether fiber den (Gasraum
auf die einzelnen Ldsungen. Die klaren Losungen werden zunéchst
3 d bei +4°C und anschlieBend weitere 3 d bei - 20°C gelagert,
wobei sich schielilich schwarz-violette, undurchsichtige Kristalle
abscheiden. — MS (FAB), m/z (%). 670 (39) M']l. -
Ci5sH33CoP,S; (670.7): ber. C 62,67, H 4.96, P 9.24; gell C 61.46,
H 5.12, P 8.81.

Lithium-(1,2-benzoldithiolato ; {3-( diphenylphosphanyl }-2-[ ( di-
phenylphopshany!ljmethylj-2-methyl-1-propanthiolato }-
cobaltar(IT) (1¢*7): Vorgehensweise und Reaktionsverlauf analog
Ib mit le als Ausgangsverbindung.

(1,2-Benzoldithiolato) {3-/ diphenyiphopshanyl;-2-[ { diphenyl-
phopshanyl)methyl -2-methyl-1-propanthiol}eisen(II; (1d): In ei-
nem ausgeheizten und mit Argon gefiillten Schlenkrohr werden 250
mg (0.46 mmol) Tripodligand in 20 ml THF gel6st. In einem weite-
ren, ebenfalls ausgeheizten und mit Argon gefillten Schlenkrohr
werden 214 mg (0.46 mmol) Hexakis(acetonitril)eisen(I1)-bis(tetra-
fluoroborat) in 20 ml Acetonitril geldst. Beim Vereinigen von Kom-
plex- und Ligand-Losung tritt unter Bildung dcs cntsprechenden
Tripod-Fe(I1)-Acetonitril-Komplexes sofort cine intcnsive Rotfar-
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bung aufl’. Es wird 1 h bei Raumtemp. geriihrt, dann das Lé-
sungsmittel vollstdndig entfernt und der rote Riickstand in 20 ml
‘THF suspendiert. Zu dieser Suspension gibt man unter Riihren 65
mg (0.46 mmol} 1,2-Benzoldithiol in Substanz. Die Farbe der Lo-
sung schldgt dabei von rot nach braun um. Durch die resulticrende
braunc Ldsung wird nun 5 s Luft durch eine Kaniile (® = 0.5 mm,
ca. 10 Blasen s 1) geleitet; alle weileren Arbeiten erfolgen sofort
nach Evakuieren der nun tiefvioletten Lésung und Druckausgleich
mit Argon. Nach Entfernen des Lsungsmittels im Olpumpenva-
kuum wird der Riickstand mit 2 X 20 ml Et,O gewaschen und
anschliefend im Vakuum bei Raumtemp. getrocknet. Versuche, das
Produktgemisch chromatographisch aufzutrennen, endeten stets
mit Zersetzung und neuen Produktgemischen. Gasphasendiffusion
von Dicthylether in cinc THF-L6sung des violetten Pulvers lieferte
schlieBlich cinige violette Kristalle von 1d, die auch zur Anferti-
gung einer Rontgenstrukturanalyse gecignet waren. — *P-NMR;
&= 70.7 (s). — MS (FAB), mfz (%): 669 (46) [M* =+ 1], 667 (18)
M~ - 11.

{1-7Benzylthio)-3-(diphenylphosphanyl)-2-[(diphenyl-
phosphanyl)methyl ]-2-methylpropan }-(2-mercaptophenolato )-
cobalt( 111 ,-tetrafluoroborat (2b* - BFy): 562 mg (1 mmol) I-(Ben-
zylthio)-3-(diphenylphosphanyl)-2-[(diphenylphosphanylymethyl]-
2-methylpropan werden in 20 ml, 126 mg (1 mmol) 2-Mercaptophe-
nol in 5 ml THF geldst. Diese Losungen werden nun nacheinander
unter Riihren zu einer rosafarbenen Lésung von 340 mg (1 mmol)
Co(BF,), - 6 F,0 in 20 ml EtOH getropft, wobei dic Reaktionslo-
sung sofort eine rotbraune Farbe annimmt. Durch dicse Losung
wird nun 10 s Luft durch cine Kaniile (® = 0.5 mm, ca. 10 Blasen
s 1y geleitet; alle weiteren Arbeiten erfolgen sofort nach Evakuieren
der nun ticfblauen Losung und Druckausgleich mit Argon. Einen-
gen der Losung auf ca. die TTilfte ihres Volumens und Stehenlassen
bei Raumtcmp. liefert einen blauen feinpulvrigen Niederschlag.
Nach Dekantieren der noch blauen Losung, Waschen des Nieder-
schlags mit 2 % 20 ml Diethylether und Trocknen im Olpumpenva-
kuum verbleibt ein ticfblaues Pulver. Ausb. 525 mg (63%, bezogen
auf eingesetztes Co®'). — MS (FAB), m/z (%): 745 (100) [M~]. —
IR (Csl, om " 1): ¥ = 1060 (m). — C,5H1;0BCoF4P,S,0 (832.6): ber.
C 60.59, 11 4.84; gef. C 59.38, H 5.65.

{1-(Benzylthioj-3-(diphenylphosphanyl)-2-{ (diphenyl-
phosphanyljmethyl]-2-methylpropan}(2-mercaptophenolato )-
cobalt/1I) (2b). Vorgechensweise und Reaktionsverlauf analog 1b
mit 2b" als Ausgangsverbindung.

{3-( Diphenviphosphanyl;-2-{ (diphenylphosphanyl)methyl ]-2-
methyl-1-propanthiolato }( 2-mercaptophenolato jcobalt( III)  (2¢):
Darstellung analog l¢ mit anfangs gleichem Reaktionsverlauf.
Beim Einengen der Reaktionslésung bildet sich jedoch kein fein-
pulvriger Niederschlag. Die Reaktionsldsung wird deshalb voll-
stindig vom Losungsmittel befrcit und an entgastem Kieselgel
chromatographicrt (2 ¢cm Sdulendurchmesser, 8 cm Kieselgelhohe,
Konditionierung mit reinem Diethylether). Nach Auswaschen
schwicher adsorbierter Verunreinigungen (Diethylether bis zur
Farblosigkeit des Eluats) kann der Komplex 2¢ mit CH,Cl, cluiert
werden, Das violette Eluat wird im Olpumpenvakuum vollstindig
eingeengt. AnschlieBendes Waschen mit Diethylether und Trocknen
bei 102 mbar ergibt 2¢ als violettes Pulver. Ausb. 60 mg (18%,
bezogen auf cingesetztes Co>™). Zur Strukturanalyse geeignete Kri-
stalle erhilt man durch Gasphasendiffusion von Diethylether in
cin¢ CH,Cla-1.6sung von 2¢: zundchst 148t man 7 d bei +4°C Et,0
auf dic violette Losung diffundieren, dic sich auf 2 Reagenzgliser
(b = 0.5 cm) verteilt in cinem Schlenkrohr befindet. Anschliefiend
lagert man dieses Schlenkrohr 14 d bei —20°C, wobei sich am Rand
der Reagenzgliser sehr kleine Kristalle abzuscheiden beginnen.
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Violette Einkristalle geeigneter GroBe erhilt man schlieSlich nach
weiteren 10 d bei —70°C. — MS (FAB), m/z (%): 654 (100) [M™*].
— C35H33CoP,8,0 (654.7) - CH,Cl,: ber. C 58.46, H 4.77; gef. C
57.60, H 4.99.

Lithium-{3-{ diphenylphosphanyl )-2-[ { diphenylphosphanyl ) -
methyl J-2-methyl-1-propathiolato } (2-mercaptophenolatro ) -
cobaltat(II) (2¢*7): Vorgehensweise und Reaktionsverlauf analog
1b mit 2c als Ausgangsverbindung; Farbumschlag von Tiefviolett
nach Braun.

{1-(Benzylthio )-3-(diphenylphosphanyl)-2-[ (diphenyiphos-
phanyl)methyl]-2-methylpropan } ( 2-hydroxyphenolato ) cobalt ( 111 )-
tetrafluoroborat (3b" - BF;): Aquimolarc Mengen Tripod (300 mg,
0.53 mmol) in 20 ml THF und Co(BF,), - 6 H,O (180 mg, 0.53
mmol) in 20 ml EtOH werden gemischt. Nach Zugabe von 58 mg
(0.53 mmol) festem Brenzkatechin wird die fahlblaue Reaktionslo-
sung 5 h unter RiickfluB} erhitzt. Man lat abkiihlen und engt die
nun tiefblaue Losung bis zur beginnenden Niederschlagsbildung
ein. Der nach ca. 12 h erhaltene Niederschlag wird abfiltriert, nach-
einander mit 20 ml Diethylether und 20 ml PE 40/60 gewaschen
und mehrere Tage im Olpumpenvakuum getrocknet. Ausb. 180 mg
(42%, bezogen auf eingesetztes Co®*). Wenige Kristalle, die fiir die
Rontgenstrukturanalyse geeignet waren, erhielt man durch Gas-
phasendiffusion von Diethylether in eine konzentrierte Losung von
3b" - BF; in CH,Cl; bei Raumtemp. — MS (FAB), m/z (%): 729
(100) [M*]. — IR (Csl, em™%): v= 1060 (m). -
C42H40BCOF4P2502 (8165) . CHzclzl ber. C 5863, H 4.70; ng C
55.10, H 5.03.

(1,2-Ethylendiamino) {1,1,1-trisf(diphenylphosphanyl)-
methyl Jethan Jcobalt( 11 )-bis( tetrafluoroborat ) (5** - 2 BFy): Zu ei-
ner Suspension von 213 mg (023 mmol) [CH,C-
(CH,PPh;);Co(CH;CN),J(BF ), in 25 ml THF gibt man lang-
sam 0.02 ml (0.3 mmol) Ethylendiamin. Die Farbe dndert sich in-
nerhalb  einiger min von Griin  nach Braun, und
[CH;C(CH,PPh,);Co(CH3CN)J(BF,), geht dabei vollstindig in
Lésung. Nach Entfernen des Losungsmittels i.Vak. verbleibt ein
braungriiner Riickstand, der mit 20 ml EtOH im Ultraschall extra-
hiert wird. Die resultierende griine Losung wird filtriert, das Filtrat
bei Raumtemp. im Olpumpenvakuum auf ca. 5 ml eingeengt und
zu gleichen Teilen auf drei Reagenzglaser (® = 0.5 cm) vertcilt, die
in cin Schlenkrohr (250 ml) eingebracht sind. Dieses Schlenkrohr
wird mit 20 ml Diethylether beschickt und bei +4°C erschiitte-
rungsfrei stehengelassen. Durch Diffusion des Diethylethers in die
ethanolische Losung fillt 5°* - 2 BF, innerhalb einer Woche in
Form griiner Einkristalle 5** - 2 BF; - 3 EtOH aus. Ausb. 70 mg
(33%, bezogen auf cingesetztes Co>*). — MS (FAB), mi/z (%): 742
(16) [M™* — 1], 741 (5) [M™ — 2]. = IR (CsL, em™): ¥ = 3317 (m),
3267 (m), 1060 (s). — C43Hy47B>CoFgN,P; (917.3): ber. C 56.31, H
5.16, N 3.05; gef. C 55.03, H 5.68, N 3.29.

(1,2-Phenylendiamino) {(1,1,1-tris{ (diphenylphosphanyl)-
methyl Jethan jcobalt ( II)-bis( tetrafluoroboratr ) (6a** - 2 BFy): Zu
der orangeroten Reaktionsldsung aus 624 mg (1 mmol) des Tripod-
Liganden und 340 mg (1 mmol) Co(BF,); - 6 H,O in 30 m! THF
wird auf einmal 1 mmol (108 mg) 1,2-Phenylendiamin in Substanz
gegeben. Die Farbe der Losung schldgt von rot iiber griinbraun
nach violett um, und griines 6a* beginnt auszufallen. Es wird wei-
tere 20 h geriihrt, dann die violette Losung dekantiert und der Nie-
derschlag bis zur Farblosigkeit des Eluats gewaschen. AnschlieBen-
des Waschen mit Dicthylether und Trocknen im Olpumpenvakuum
ergibt 6a>* - 2 BF; als feines hellgriines Pulver. Ausb. 220 mg
(23%, bezogen auf eingesetztes Co*™). — MS (FAB), mi/z (%): 789
(100) M™ — 2]. — IR (CsI, em™"): ¥ = 3290 (m), 3200 (m), 1060
(s). — Cy7H47B,CoFsN,P; (965.4): ber. C 58.48, H 4.91, N 2.90;
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gef. C 5522, H 5.17, N 2.58. — CV (CH,Cl,): guasirev. Red.:
Eip = —360 mV, quasirev. Ox.: E|;, = 910 mV, quasirev. Ox.:
E\;; = 1230 mV, irrev. Ox.: E, = 1530 mV.

Umsetzung von 622" - 2 BFy mit Sauerstoff oder Lithium-bis( tri-
methylsilylamid): Fine Suspension von 333 mg (0.5 mmol) 6a>* -
2 BFy in 20 ml THF wird mit 100 ml Luft bzw. 0.5 ml (1 mmol)
einer 2 M LiIN(TMS),-Lésung in THF versetzt. Die Losung nimmt
dabei unter Bildung von 4a* - BF jeweils eine violette Farbe an,
und der griine Feststoff geht vollstindig in Lésung. Die Reinigung
von 4a* - BFy erfolgt chromatographisch wie fiir 1b* beschrieben.
~ IR (Nu, cm™1): ¥ = 3325 (m), 1060 (s). — 'H-NMR (CD,Cl,):
& = 1.75 (s, 3H, CH3), 2.55 (s, 6H, CH,PPh;), 6.9—7.4 (m, aromat.
H). — ¥P-NMR (CD,Cl,): 8 = 36.7 (s)".

{1-{ Benzylthio)-3-(diphenylphosphanyl)-2-[(diphenylphos-
phanyl)methyl [-2-methylpropan }( 1,2-phenylendiamino ) cobalt (11 )-
bis(tetrafluoroborat) (6b>* - 2 BF1): 650 mg (1.16 mmol) Tripod-
Ligand und 395 mg (1.16 mmol) Co(BF,), - 6 H,O werden in 30
ml THF geldst. Unter Rithren gibt man 125 mg (1.16 mmol) 1,2-
Phenylendiamin zu, wobei sich die orangerote Losung fahlbraun
farbt und allmihlich ein dunkelgriiner Feststoff auszufallen be-
ginnt. Es wird 20 h bei Raumtemp. geriihrt, dann die nun braune
Losung vollstindig vom Losungsmittel befreit und der so erhaltene
braungriine 6lige Riickstand mit 2 X 10 ml THF gewaschen. An-
schlieBendes Waschen mit 2 X 10 ml THF, mit 2 X 10 ml Diethyl-
ether und mehrstiindiges Trocknen im Olpumpenvakuum bei
Raumtemp. ergibt 6b>* - 2 BF} als dunkelgriines Pulver. Ausb. 440
mg (49%, bezogen auf eingesetztes Co?"). — MS (FAB), m/z (%):
727 (56) [M™ — 2]. — IR (CsI, cm™1): ¥ = 3305 (m), 3220 (m),
1060 (s). — CyaHyyBoCoFgIN,P,S (903.4): ber. C 55.85, H 4.91, N
3.10; gef. C 54.14, H 5.59, N 2.96. — CV (CH,Cl,): irrev. Ox.: E, =
680, 1190, 1440 mV, irrev. Red.: £Ep = —560 mV, quasirev. Red.:
Ep = —1030 mV, rev. Red.: £, = —1640 mV.

(1,2-Phenylendiamido ) {1,1,1-tris[(diphenylphosphanyl)-
methyl Jethan }cobalt(II) (4a). Vorgehensweise analog 1b: Ansatz:
350 mg (0.39 mmol) 4a*, 0.2 ml (0.4 mmol) einer 2 M Lsung von
Phenyllithium in THF; Farbumschlag von Tiefviolett nach Griin.

{1-( Benzylthio)-3-(diphenylphosphanyl)-2-[( diphenylphos-
phanyl Jmethyl]-2-methylpropan}(1,2-phenylendiaminido ) cobalt-
(IH)-tetraphenylborat (4b* « BF;): Aquimolare Mengen Tripod
(595 mg, 1.06 mmol) in 20 ml THF und Co(BF,), - 6 H,O (360
mg, 1.06 mmol) in 20 ml EtOH werden gemischt. Zu der orange-
roten Losung tropft man bei Raumtemp. unter Rithren eine Losung
von 115 mg (1.06 mmol) 1,2-Phenylendiamin in 5 ml THF. Durch
die zuvor evakuierte Losung werden iiber eine Kanitle 100 ml Luft
geleitet. Dabei ist sofort ein Farbumschlag nach Tiefviolett zu be-
obachten. Es wird noch 2 h bei Raumtemp. geriihrt, dann der
Druck mit Argon ausgeglichen und die tiefviolette Losung im Ol-
pumpenvakuum bis zur beginnenden Niedcrschlagsbildung einge-
engt. Nach 24 h erhélt man ¢inen tieffarbenen Niederschlag des
entsprechenden Komplexsalzes, der nach Dekantieren des Lo-
sungsmittel mit 10 ml EtOH gewaschen wird. Um noch vorhandene
Verunreinigungen durch Komplex 6b*>* zu entfernen, 10st man das
violette Pulver in THF und trennt den griinen Niederschlag durch
Filtrieren tiber 10 cm Kieselgel ab. AnschlieBendes Entfernen des
Losungsmittels, Waschen mit 10 ml Diethylether und Trocknen im
Olpumpenvakuum ergibt 4b* - BFj als violettes Pulver. Ausb. 340
mg (42%, bezogen auf eingesetztes Co’*). — MS (FAB), m/z (%):
727 (79) [M*]. — IR (Csi, em™"): ¥ = 3320 (m), 1060 (m). —
CyoH4BCoF,NLP5S (814.6): ber. C 61.90, H 5.20, N 3.44, P 7.61;
gef. C 59.96, H 5.34, N 3.29, P 6.96.

Lithium- {3-(diphenylphosphanyl )-2- [ ( diphenylphosphany!)-
methyl]-2-methyl-1-propanthiolato}(1,2-phenylendiamido ) -
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cobaltat{1I) (4¢*~): Lithium-3-(diphenylphosphany!)-2-[(diphenyl-
phosphanyl)methyl]-2-methyl-1-propanthiolat und Lithium-1,2-
phenylendiamid werden in situ erzeugt, indem zu 5 ml ihrer THF-
Losung bei 0°C 1 bzw. 2 Aquivalente #nBuLi (0.19 bzw. 0.38 ml
einer 2.2 M Losung in n-Hexan) getropft und anschlieBend noch 5
min bei 0°C geriihrt wird. Zu einer blauen Ldsung von CoCl; in 20
ml THF gibt man anschlieBend zunichst die wie oben beschrieben
hergestellte Thiolat-Losung. Die Farbe dndert sich sofort von Blau
nach Rotbraun. Man riihrt noch ca. 5 min bei Raumtemp. und
tropft dann die 1,2-Phenylendiamid-Lésung zu. Hierbei ist lediglich
eine geringfiigige Farbintensivierung zu beobachten. Nach weiteren
30min. Rilhren bei Raumtemp. wird die Reaktionslosung ESR-
spektroskopisch analysiert und anschlieBend wie unten beschricben
weiter umgesetzt. — ESR (THF): 293 K. g =~ 2.10, A = 25 G.

{3-( Diphenylphosphanyl)-2- [ (diphenyiphosphanyl) methyl J-2-
methyl-1-propanthiolato }-( 1,2-phenylendiamido jcobalt(IIT)  (dc):
Durch die zur Charakterisierung von 4¢”~ dargestellte rotbraune
Reaktionslosung wird 10 s Luft durch eine Kaniile (& = 0.5 mm,
ca. 10 Blasen s™!) geleitet; alle weiteren Arbeiten crfolgen sofort
nach Evakuieren der jetzt tiefvioletten Losung und Druckausgleich
mit Argon. Nach Entfernen des Losungsmittels im Olpumpenva-
kuum wird der Riickstand in 20 ml CH,Cl, aufgenommen und die
violette Losung von 4¢ durch Filtrieren iiber 1 ¢m Kieselgur von
ausgefallenem LiCl befreit. Erneutes Entfernen fliichtiger Bestand-
teile 1. Vak., Waschen mit 2 X 10 ml Diethylether und Trocknen im
Olpumpenvakuum liefert 4¢ als violettes Pulver. Ausb. 160 mg
(61%, bezogen auf eingesetztes Co?*). — IR (CsI, cm™!): ¥ = 3325
(m), 3345 (m). — MS (FAB), m/z (%): 636 (100) [M*]. —
C35H35CoN,P,S (636.1) - CH,Cly: ber. C 59.97, H 5.17, N 3.89;
gef. C 61.98, H 5.54, N 4.09.

* Prof. Dr. Jérn Miiller zum 60. Geburtstag gewidmet.
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