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Summary

The trinuclear cobalt complexes (1r-Cs Hs )2 Co; [P(O)(OR), 16 (R CH3 )
C,H;) can be prepared from Co(Cs Hs ), and P(OR); (via Cs Hs Co[P(OR)3]1, -
as intermediates) and also from Co(Cs Hs ), and HP(O)(OR)z The extraordinari-
1y stable compounds are paramagnetlc showmg magnetic moments similar to _
those of high-spin Co!! complexes (Cs Hjs ), Co; [P(O)(OCH, )2 16 crystallises
in the space group P2, /¢ witha = 11. 787(5), b=12. 519(6),c = 13. 646(6) A,
B=111°38'(1) and Z = 2. The structure was solved by standard heavy-atom |
methods and refined by least-square procedures to a conventional R factor of
0.09. The three cobalt atoms are arranged linearly. Two of them, Co(2) and
Co(2"), are equlvalent and coordinated to a - cyclopentadienyl ring and the three
phosphorus atoms of three phosphonate groups. The third cobalt atom, Co(1),’
lies at a centre of symmetry and is octahedra]ly sun:ounded by the six oxygen
atoms of the P=0O phosphonate linkages. All of the phosphonate groups are thus
acting as bndgmg ligands. The spectra (IR mass ESCA) of the new complexes
are bneﬂy discussed.

Zusammenfassung o

Dle drelkermgen Kobaltkomplexe {(w-Cs Hs )2 Cos [P(O)(OR)z 16 (R CH3 ,
C. H5 ) kdnnen ausgehend von Co(Cs Hs ), und P(OR), (iber die Zwischenstufe -
Cs Hs Co[P(OR)3 12) oder auch aus Co(Cs Hs ), und HP(O)(OR), dargestellt -
werden. Die ausserordenthch stabilen Verbmdungen sind paramagnetisch und
zeigen magnensche Momente, die denen anderer hlgh~sp1n Col!l:Komplexe sehr
Zhnlich sind. (CsHs ), Co3 [P(O)(OCH3 )2 ]6 knstalllslert in'der Raumgruppe S
P2, /c mita =11. 787(5), b= 12.519(6), ¢ = '18.646(6) R ;B.=111°38(1) und -
' Z=2.Die Struktur wurde mit Hilfe der- Schweratommethode best immt und’ d1e
Z_Verfememng nach der Methode der klemsten Quadrate b1s zu emem Zuverla551g-
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keltsmdex R von O 09 durchgefuhrt Dle 3 Kobaltatome sind lmear angeordnet
Zwei von ihnen, Co(2) und Co(2'), sind dquivalent und jeweils mit einem 7-
Cyclopentadlen 7Iring und den 3 Phosphoratomen von 3 Phosphonatgruppen
koordiniert. Das dritte Kobaltatom, Co(1), liegt in einem Symmetriezentrum

- und ist oktaedrisch von den 6 Sauerstoffatomen der P=0-Phosphonatbindungen
umgeben. Alle Phosphonatgruppen iben somit eine Briickenfunktion aus. Die -
Spektren (IR MS ESCA) der neuen Komplexe werden kurz diskutiert.

.Im Rahmen unserer Untersuchungen iiber Ringligandenverdrangungsreak-
tionen von C, H, -Metallkomplexen [2] hatten wir kiirzlich {iber die Darstellung
der Monocyclopentadienyl-kobalt-Verbindungen Ia—Ic beric¢htet [3]. Sie sind ge-
miss Gl.1 in Ausbeuten von 50—70% zuganglich.

Co(CsHs), + 2P(OR); > CsHsCo[P(OR); ], + {-CsHs} (1)
Ia, R = CH,
Ib, R= 02 Hs
Ic R= CG Hs

~ Bei den Umsetzungen mit Trimethyl- und Trifithylphosphit beobachteten
wir neben der Bildung von Ia und Ib das Auftreten gelb- orangefarbener Kristalle,
die sich im Gegensatz zu Ia und Ib als sehr luftbestdndig erwiesen. Thre Ausbeute
war wesentlich von den Reaktm‘lsbedmgungen abhangig: wihrend sie bei Ver-
wendung von Dioxan als Solvens (wie fiir die Darstellung von Ia—Ic iiblich) nur
einige Prozente betrug, konnte sie durch Erhitzen der Reakuonspa.rtner im Bom-
benrohr bei 150° bis auf ~ 50% erhdht werden.

Elementaranalysen und Massenspektren bewiesen fiir die neuen Verbindungen
die zunachst nicht erwartete Zusammensetzung (Cs Hs ), Co; [P(O)(OR), 15 (IIa,
R = CHj;; IIb, R = C;, Hs ). Ila bzw. IIb entstehen auch durch Erhitzen von Ia
bzw. Ib auf ~ 130° im Hochvakuum; dies weist darauf hin, dass die einkernigen
Monocyclopentadienylkobalt-Komp!lexe bei der direkten Synthese von Ila und
IIb aus Co(Cs Hs ), und P(OR); wahrscheinlich Zwischenverbindungen sind. Die
Darstellung von IIb gelingt ausserdem aus Co(Cs H;s ), und Difithylphosphit
HP(O)(OC,H;), bei ~ 200° ohne weiteres Solvens.

Die Eigenschaften der neuartigen Mehrkernkomplexe sind, verglichen mit
deren anderer neutraler Cyclopentadienylkobalt-Verbindungen, in mehrfacher
Hinsicht bemerkenswert. Ila und IIb sind nicht nur luftbesténdig (eine Probe von
IIb zeigte auch nach 6-monatigem Liegen an Luft und Licht keine Anzeichen von
Zersetzung) sondern auch thermisch ausserordentlich stabil: eine beginnende
Zersetzung ist erst. oberhalb 350° nachweisbar. Trotz des sehr hohen Molekular-
gewichtes (IIa, 961;IIb, 1129) sind ITa und IIb merkhch fliichtig; sie konnen
.durch Sublimation bei 250—280° im Hochvakuum analysem’em erhalten werden.
Wie die Fluchtlgkelt spncht auch das Losungsverhalten gegen einen moglichen
ionischen Aufbau der neuen Verbindungen: sie sind in chlorierten organischen
Losungsrmtteln gut, in- aromatlschen und cycloahphatlschen Kohlenwasserstoffen
missig 16slich. Fiir die Ziichtung von Elnknstallen hat sich sowohl Methylcyclo-
hexan als auch ein Gerrisch von Methylenchlond/Hexan bewdhrt. , ‘
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‘Ta und IIb sind in Wasser unlaslich, 1asen sich jedach unzersetzi in missig
konzentrierter Schwefelsiure. Nach Zugabe von OH™ zu diesen gelben Losungen
kdnnen die Ausgangsverbindungen zuriickerhalten werden. Mit NH, [PF] ge-
lingt es, aus der Losung von b in H, SO, heligelbe Kristalle zu fillen; nach vor-
erst nur orientierenden Untersuchungen kdnnte es sich dabei formal um ein 1/1-
Addukt IIb- HPF¢ handeln. Die Umsetzung von IIb mit verdiinnter Salzsaure
oder gasférmigem HCI in Methylenchlorid fithrt bereitwillig zur Bildung von -
[CoCl, 177 und einem Neutralkomplex, dem laut NMR-Spektrum moglicherweise
die Zusammensetzung Cs Hs Co[P(O)}OC, H;s ), 1, [P(OH)}(OC, H ), ] zukomms¢.

a und Ib sind paramagnetisch; das magnetische Moment (bestimmt sowohl
nach der NMR-Methode [4] als auch mit Hilfe der Guy’schen Waage) betriagt
4 = 5.2 B.M. Die Molsuszeptibilitit x,, von Ila wurde bei 76.8, 195 und 298 K
gemessen und dabei Uebereinstimmung mit dem Curie’schen Gesetz gefunden.

Kristallistrukturdaten von (CsHs ), Cos [P(O}OCH, ), [ ¢ (Ia)

I1a kristallisiert in leuchtend orangegelben Quadern. Die mit Kleinstquadrate-
Methoden verfeinerten Dimensionen der Elementarzelle aus Einkristall-Diffrakto-
metermessungen ergeben sich zua = 11.787(5), b = 12.519(6), ¢ = 13.646(6) A,
§=111°38'(1), Raumgruppe P2, /fc. Die nach der Schwebemethode ermittelte
Dichted,,, von 1.691 g/cm® stimmt sehr gut mit der berechneten rdntgeno-
graphischen Dichte von 1.705 g/cm® {iberein (2 Formeleinheiten in der Elemen-
tarzelle).

Mit Hilfe der Schweratommethode konnte die Kristallstruktur von Ha be-
stimmt werden. Die Verfeinerung mit Hilfe von aufeinanderfolgenden Differenz-
Fourierrechnungen und nach der Methode der kieinsten Quadrate wurde bis zu
einem Zuverldssigkeitsindex R von 0.09 durchgefiihrt*. Die Figur 1 zeigt sche-
matisch den strukturelien Aufbau des Dreikernkomplexes.

Als wichtigstes Merkmal der Struktur ist festzuhalten, dass alle 6 Dimethyl-
phosphonatgruppen in gleicher Weise gebunden sind und jeweils 3 von ihnen als
Briickenliganden zwischen dem zentralen Kobaltatom Co(1) und einem der
beiden dusseren Kobaltatome Co(2) und Co(2') fungieren. Co(1) liegt in einem
Symmetriezentrum; es ist von 6 Sauerstoffatomen (und zwar von den P=0-
Atomen der Phosphonatgruppen) umgeben, die in praktisch idealer Weise die
Ecken eines Oktaeders besetzen. Die Kobaltatome Co(2) und Co(2’) sind von je
einem w-gebundenen Cyclopentadienylring und den 3 Phosphoratomen von 3
Phosphonatgruppen koordiniert, wobei die PCoP-Winkel dem Wert von 90° sehr
nahe kommen. Dieses Ergebnis kann so interpretiert werden, dass sich nicht nur
Co(1) sondern auch die beiden anderen Kobaltatome Co(2) und Co(2’) in einer
guasi-okfaedrischen Umgebung befinden, d.h. dass die Cyclopentadienylringe als
formal dreizihnige Liganden betrachtet werden ktnnen. Entsprechende 90°-
Winkel (in diesem Fall: CMC) findét man z.B. auch in C; H; Mn(CO}; {6], was
insofern plaus‘ibel erscheint, als es sich bei Komplexen des Typs Cs Hs MnL; und
Cs Hs; CoL3* (L = neutrale Lewis-Base) um isoelektronische Teilchen handelt. Die
ermittelten Abstinde und Wikel in den Phosphonatgruppen und Cyclopentadmnyl—
ringen, die das innere Cos [P(O)OCH; ). 1, -Fragment sandmchartlg umgeben
stimmen gut mit Erfahrungswerten uberem [51.

W&te Emze)hmten Giber dxe Kxxstanstruktuxbeshmmung msb&sondexe {tber beobach tete mte:esante

Umordnungserscheinungen in den Cyclopentad;enylnngen und den Phosphouatgruppen, sollen an’ :
anderer Stelle beschrieben wexden £53. . n



430" -

Fig. 1. Sc_hemétische Darstellung der Struktur von Iia.

Interpretation der physikalischen Eigenschaften von Ila und I1b

Unter Zugrundelegung der in Fig. 1 gezeigten Struktur von Ila lassen sich
eine Reihe physikalischer Messergebnisse, die von den Mehrkernkomplexen Ifa
-und IIb erhalten wurden, sinnvoll interpretieren.

1. Magnetisches Moment. Sieht man die Cyclopentadienyl- und die Phos- -
phonat-Gruppen als jeweils einfach negativ geladene, anionische Liganden an, so
erscheint es plausibel, dem zentralen Kobaltatom Co(1) formal die Oxydations-
zahl +2, den beiden dusseren Kobaltatomen Co(2) und Co(2') dagegen formal
'die"OxydationszahI +3 zuzuordnen. Wihrend danach Co(2) und Co(2') als d®-
Systeme in dem starken Ligandenfeld des Cyclopentadienylringes und der P-
gebundenen Phosphonatliganden im low-spin-Zustand (mit resultierendem Dia- .
magnetismus) vorliegen sollten, ist fiir das zentrale Co(1) (d” -System) in dem
schwachen Ligandenfeld der 6 Sauerstoffatome ein magnetisch normales Ver-
halten (hlgh-spm-Zustand) zu erwarten. Dies steht mit dem gefundenen Para-
magnetismus von Ila und IIb in Einklang. Das magnetische Moment von 5.2 -
B.M. entspncht recht genau demjemgen anderer magnet1sch normaler okta-
edrischer Co"-Komplexe [73y.

.- 2. IR-Spekiren. Die IR- Spektren von Ha und Iib smd ausserordenthch
hnlem:elch und weisen, wie erwartet, grosse Aehnlichkeit zu den Spektren der
Phosphlt-Komplexe Ia und Ib auf. Ein charakteristischer Unterschled besteht.
jedoch in dem Auftreten einer intensiven Bande bei 1180 cm™ in den Spektren
"von IIa und IIb d1e der P=O-Valenzschw1ngung der Phosphonatgruppen zZuzu-
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ordnen ist. In den Spektren der Nlckelphosphonat-Komplexe 1r-Cs H5 N1— R
{P(OR);3 ] [P(O)(OR), ] wird eine Bande in ganz dhnlicher Lage (fiir R.= CH3 e
bei 1150, fiir R = C, Hs bei 1121 cm ) beobachtet [8]. Die Ermedngung der.
P—O-Schwmgung um ca. 130—150 cm™! ‘gegeniiber . dem entsprechenden Phos- -
phonsaureester HP(O){OR), stimmt mlt der Koordination des P=0- Sauerstoff—
‘atoms in Iia und IIb an das zentrale Kobaltatom Co!! {iberein.

. 8. Massenspektren. Wie die Angabe der wichtigsten Bruchstucklonen im-
Anschluss an die Darstellungsvorschriften von IIa und IIb zeigt, finden unter
den Bedingungen des massenspektrometrischen Zerfalls offensichtlich mehrere,
nur schwer analysierbare Fragmentierungsprozesse statt. Der wohl wichtigste, -
in vollem Einklang mit der Struktur von IIa stehende, besteht in der Spaltung
des Molekiilions in quasi 2 Hilften (Gl.2), wobei das zentrale Kobaltatom bei
dem positiv geladenen Bruchstiick verbleibt.

M* - Cs Hs Co[P(O)(OR); 13 Co* + {Cs Hs Co[P(O}(OR); 15 ~ ...} (2)

I1a, m/e = 510
IIb, /e = 594

Sowohl in dem Massenspektrum von Ila als auch in dem von IIb tritt als
intensivstes Bruchstiick das Ion Cs H; Co; [P(O)(OR), 15 (OR)* auf (1la, m/e =
665; IIb, m/e = 7638), Uber dessen Bildungsmechanismus und Struktur ]edoch
keine genauen Aussagen gemacht werden kdnnen.

4. ESCA-Messungen. Von den Werten, die fir die Bindungsenergie der
inneren Elektronen des Kobalts in dem Komplex IIa bestimmt wurden
[Co(2p,,0), T97.7 €V; Co(2py, ); 781.9 eV; Co(3s), 106.1 eV], interessiert vor
allem derjenige fiir die 8s-Elekironen. Das Signal ist in 2 Maxima bei 104.4 und
107.7 eV gespalten, was auf eine vorwiegend ‘‘ionische Umgebung’’ des Metalls:
hinweist. Wie die Strukturdaten und die magnetischen Messungen gezeigt haben,
trifft dies tatsichlich fiir das zentrale Kobaltatom zu, dessen CoQjs-Koordination
offensichtlich derjenigen in anderen Kobalt—Sauerstoff-Verbindungen ent-
spricht. Die P(2p)-Bindungsenergie betrigt 134.8 eV, was mit dem Vorliegen von
Phosphor(V) iibereinstimmdt.

Experimentelles

Die priparativen Arbeiten wurden unter Stickstoff und in stickstoffge-
sattigten, iiber CaH, getrockneten Losungsmitteln durchgefiihrt. Fiir die Auf-
nahme der IR-Spektren diente ein Gerat Beckman IR-12, fiir die der Massenspek-
tren ein Gerit Atlas CH4, mit Elektronenstoss-lonenquelle TO4. Die ESCA-
Messungen wurden mit einem-AEI ES-2000 Spektrometer unter Verwendung
von Aluminium K -Strahlung, durchge;uhrt S :

Darstellung von (Cs Hs ), Co3 [P(O)(OCHa )16 (IIa)

In ein dickwandiges Bombenrohr aus Pyrexglas (Wandstarke ca. 4 mm)
werden 1.02 g (5.4 mMol) Co(Cs Hs ); und 5.32 g (42.9 mMol) Tnmethylphos~
phit eingefiillt. Das Rohr wird auf —195° gekiihlt und am Hochvakuum entgast.
Der Vorgang wird, nach zwischenzeitlichem Erwirmen auf Raumtemperatur -
mindestens dreimal wiederholt. Das Rohr wud schliesslich be1 —195 abgeschmol—
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: -zen und danach wahrend 3 Tagen in einem Drehofen auf 140-150° er}:utzt An:
© der- Wandung begmnen sich teilweise schon wihrend der Reaktion Kristalle von:
Y abzuschelden Nach Herausnehmen aus dem Ofen wird das Rohr wieder auf
- —195° gekiihlt und vorsichtig (!!!) gedffnet. Der Inhalt des Rohres wird mit :

- Pentan-auf eine G3-Fritte gespiilt und der Filterriickstand mehrmals mit Pentan:
X 'gewaschen Die Relmgung der orangegelben Kristalle erfolgt durch Sublimation:
- im Hochvakuum bei 250—280°. Ausbeute 0.9 g (52% d.Th. bezogen auf einge-
-setztes Co(CsHs)a) (Gef.: C, 27.73; H, 4.87; Co, 18.42; P, 18. 42%, Mol.-Gew. *
osmometrisch in Benzol, 944. C,, Hse Co3 0,5 Ps ber.: C, 27 49; H, 4. 82 Co,
118.39;P, 19. 34%, Mol.-Gew., 961.24)." -

IR (cm™ ) in KBr, ab 350 cm™! in Nuyjol: 3130 w, 2985 m, 2950 s, 2900 m,
2845 m, 1468 m; 1428'm,1178s,1180 s, 1045 s5, 1018 ss, 932 W, 838 S, 708 S,
725 s, 615 m, 595 s5, 480 m, 420 m, 330 s, 269 m, 245 m.

: MS (50 eV), m/e (rel. Intensitat): 975 (4), 961 (13), 930 (4), 773 (9. 6),
759 (29), 743 (11.3), 728 (4), 709 (29), 679 (27.2), 665 (100), 631 (49.5),
600 (9.1), 545 (10), 522 (12.5), 510 {(70.4), 491 (12.5), 402 (24.4), 370 (12.5),
324 (29.6), 292 (18.3), 270 (14.2), 232 (18.7), 202 (14.8), 189 (26.1), 168 (8.5),
155 (17.0), 138 (15.9), 124 (29.5), 109 (13.1).

Darstellung von (CsHs), Co3[P(O)(OC,H;),]s(11b)

(a) Analog zu der Darstellung von ITa, aus Co(C; H; ), und Tridthylphosphit.
Ausbeute: 30—40%.

(b) In ein 50-ml-K&lbchen, ausgestattet mit Stickstoffansatz und Riickfluss-
kiihler, gibt man 5 g (26.5 mMol) Co(Cs Hs ), und 8 ml (60 mMol) Didthylphos-
phit. Der Kolbeninhalt wird unter gutem Riihren wihrend 30 Std. am Ruckfluss
erhitzt (Badtemperatur ca. 210°) und anschliessend tiberschiissiges Phosphit
abdestilliert. Nach Abkiihlen auf Raumtemperatur verbleibt ein gelbbrauner
Riickstand, der auf eine Extraktionsfritte gegeben und mit CH, Cl, extrahiert
wird. Die vereinigten Extrakte werden vom Losungsmittel befreit und danach
in ein Sublimationsrohr tiberfiithrt. Nach Erhitzen auf ~ 250° und 10™* mm kon-
densieren am Kiihlfinger orangegelbe Kristalle, die zur weiteren Reinigung noch
einmal sublimiert werden. Ein farbloses Oel, das sich wiahrend der Sublimation
an der Wand niederschligt, wird mit einem Wattebausch entfernt. Ausbeute von
IIb: 1.96 g (20% d.Th. bezogen auf eingesetztes Co(Cs Hs ). ). (Gef.: C, 36.14;
H, 6.16; Co, 15.50; P, 15.54%; Mol.-Gew. osmometrisch in Benzol, 1151.
'C34H70C030,5P; ber C, 36.15; H, 6.25; Co, 15.65; P, 16.45%; Mol.-Gew.
1129.58). _

" IR {(cm™) in KBr, ab 350 cm™ "in Nu_]ol 3120 w, 2935 ss, 2925 s, 2898 m,
2860 m, 1478 m, 1460 m, 1442 s, 1436 m, 1387 s, 1360 m, 1300 m, 1162 s,
1130 ss, 1095 s, 1040 ss, 975 ss, 925 ss, 835 s, 765 5, 720 s, 615 5, 595 ss,
500m 445w 330w, 275 w. -

- MS (50 eV),; m/e (rel. Inten51tat) 1144 (9.4), 1129 (68.8), 1094 (12 5)
1084 (12.5), 892 (15.6), 871 (70.3), 835 (69.1), 800 (31.2), 763 (100), 743
(68.8), 728 (23. 4), 708 (18.7),-594 (89.0), 539 (23.4), 450 (18.7), 427 (12.5),
366 (18.7), 322 (26 6), 320 (18.7), 312 (17.2), 26‘7 (14 1) 260 (14.5) 217
(21.8);:189(34.4), 169 (12.5), 124 (23.4). : y~
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Strukturbesttmmung von Ila ' ' T

- Einkristall-Reflexintensititsmessungen: Auf emem computergesteuerten
Picker-FACS-I Vierkreis-Diffraktometer wurden 1228 Reflexe (davon 1006 be-
obachtet) unter folgenden Bedingungen vermessen: Mo-K , -Strahlung, 6—260-
Abtastung mit 1°/Min., je 40 Sek. Untergrundmessungen auf beiden Seiten des
Peaks, Angleichung der Reflexintensititen an zwei in kurzen Intervallen wieder-
holt vermessene Standardreflexe

Die Bestimmung der Kristallstruktur wurde nach den iiblichen Rechen- _
methodan unter Einschluss von Aonsorptionskorrekturen (1 = 17.0 cm™ ) durch-
gefithrt. Samtliche Kkristallographischen Berechnungen erfolgten mit Hilfe des
Programmsystems XRAY [9], welches weiterentwickelt und fiir den Gebrauch
auf einer CDC 6400/6500 Rechenanlage modifiziert wurde [10]. Fur die Struk-
turfaktorrechnungen wurden die Atomformfaktoren fiir Co?*, P?, C°, O™ (fur
P=0-Sauerstoffatome) und O° (fiir alle {ibrigen Sauerstoffatome) verwendet.
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